La synthése chimique / par M. Berthelot.

Contributors
Berthelot, M. 1827-1907.

Publication/Creation

Paris : Germer Bailliere, 1879.

Persistent URL
https://wellcomecollection.org/works/zn7xe99y

License and attribution

This work has been identified as being free of known restrictions under
copyright law, including all related and neighbouring rights and is being made
available under the Creative Commons, Public Domain Mark.

You can copy, modify, distribute and perform the work, even for commercial
purposes, without asking permission.

Wellcome Collection

183 Euston Road

London NW1 2BE UK

T +44 (0)20 7611 8722

E library@wellcomecollection.org
https://wellcomecollection.org



http://creativecommons.org/publicdomain/mark/1.0/

CHIMIQUE

AT
L,L;;'bf.d“

'

VAITIIT
SYNTHE

























1 == krd = a8 B L™ o 11l s F=tathhl - 1 A 1] ] [1AT]=
. . o AT - e | A AaetilEate orariaral
5 = . - i - =] 3 i | - - Ll L= wr] I .
- =it~ JAREARALAREN A Eh[ILLL L LY S 11 il
) Ly ATyt Se e aTal=b 1a [ havyvae 0%yl e i i
Lt - SeLll T SLIREAN § i - L O LLL "re i 1 ol L= L st
1 g sl
* r 1 4 ) I -y 3 2 ] - 1 1 15 i 1 1] E : B | L 1 -
| | ML iYL o £
. 'l 51 : 2 d L2 dLAl L Fa 0 JLLL
F ]
.| 3 =11 | = 9 3 % 7 11 T 1 1l
: 101 18 1Ié = r LI | i = TiNdlasd } 1L 1
3 - A T L
: =P g =] Ve b= - = 117 TO1IS ITIRS ]
- e foe = J1'= 2 1clilt '] 3
b e | . L = ¥ - ey e el
SERL:T d . - T TYO 10 - 3
37 WETTE [] AT | L= Bl Lol B i
- T 1 I - S
T ah iyc e anr T
1 | = T'onies oL’ B 2L L = LI DOUL '
- 1 2 OAes T'OLU = 1OV 1 ul L L | .
- .y o = -3 ST 2 ) Ll LY E B il 1 1= all= A
= [ Jl1d Ll Ll U= [ 112l'es COiili) .- 5 e Gdl =
Ta Ty O T 1 b = T AOTar Th - =
1 - - 11 L o 0 r L s Lol M ° -
wt - .'..' - L -
2 ] ~ T - T - s merr by BEa ATRCEO TV T -
e 4011 | = [1el] = L = st | AT NEN L
I 2 - 1 T L w8 8 - ALV LERRLL gL L 1 ok L
i J i A 1 =
- | - - | 1 T & N B W o 7 a el = b wy b ! =y
- & L LR ! 1 | ’ | n A LA ne - o F
STaTalh v b i ' T
- - . - g r L S, r=1= BreOlveartea 1oL Bl
N aa J=T=Fad§ STESONNE . 11113 L 3k L AUJOLWL =
: - - - i - a7 ab ol g A 3 Lo
3 : 5 i | 2y LK i
1 |l = ]
- " - " - 1§ i R - .- B k AL L ! .







PREFACE VIl

dans chaque pays. Je n'ai pas résisté au plaisir et ‘& 'hon-
nuer de figurer, quoique indigne, a la suite des auteurs
gélébres qui ont constitué cette bibliothéque. J'ai dd m'im-
poser un travail considérable pour établir la nouvelle ceuvre.
En voici les points les plus essentiels. Dans le 1¢ livre,
c'est-a-dire dans la partie historiqne, j’ai complété le récit
des découvertes faites avant 1860, par lindication des nom-
breuses et ‘importantes inventions des savants de notre
temps; sans modifier pourtant les idées primitives qui
donnent & tout l'ouvrage sa date et son cachet. En faisant
ce travail, je me suis efforcé d'exposer les résultats géné-
raux de la science sous la forme la plus précise et la plus
déponillée d’hypothése : on y rencontrera & peine quelques
formules, et ces formules, conformément an développement
historique de la chimie organique, seront écrites dans la
notation des équivalents.

‘Dans lesecond livre, j’ai présentéle tableau développé des
méthodes relatives & la synthése totale des carbures d'hy-
drogene et des alcools, au moyen des éléments simples qui
les constituent. Sans adopter en son ensemble le systéme
conjectural que T'on désigne sous le nom de théorie ato-
mique, il m’a paru cependant convenable, dans ce tableau
des méthodes synthétiques, de représenter les corps simples
par leurs poids atomiques; cette représentation m’ayant
semblé la plus propre & exprimer les relations que je voulais
manifester.

Le titre de cet ouvrage m’a quelque temps arrété. Je me
suis fixé 4 celui de « la synthése chimique », bien quil
s'agisse surtout ici comme faits particuliers d'observations
relatives 4 la chimie organique. Mais la synthése minérale
woffre plus guéres de difficultés, surtout en principe; tandis
que la synthése organique souléve aujourd’hui les pro-
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INTRODUCTION

ANALYSE ET SYNTHESE

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

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

(1) Lavorsier, Traité de Chimie, t. I, p. 193 et 19%, 2¢ édition; 1793
(2) Voir Dumas, Ann. de Ch. et de Phys, e s., t. LV, p. 203; 1850.

BERTHELOT, 1






ANALYSE ET SYNTHESE 3

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

Si I'on veut pousser plus avant, aussitot se présente un
nouveau probléme, d'un genre tout a fait différent du pre-
mier : il s’agit maintenant de décomposer complétement le
quartz, le mica, le feldspath et de résoudre ces corps dans
leurs éléments. Cest & quoi l'on parvient en soumettant
chacun de ces corps & des aclions nouvelles, capables de les
détruire. Le quarltz se résout en deux éléments, savoir : un
gaz contenu dans l'atmosphére, l'oxygéne, et une substance
solide, fixe, cristalline et noiritre, le silicium; de son coté,
le feldspath se décompose d'abord en silice, en potasse, en
alumine; puis la potasse fournit un gaz, 'oxyzéne, et un
métal, le potassium ; 'alumine feurnit un gaz, 'oxygéne, et
un autre métal, aluminium; la silice enfin fournit de 'oxy-
géne et du silicium. Tel est le terme extréme de 1'analyse,
dans l'état présent de nos connaissances chimiques. Ce se-
cond degré est essentiellement distinet du premier. En effet,
le feldspath, le quartz, le mica étaient les composants pro-
chains et visibles du granit; au contraire, nous n’aperce-
vons plus aucun caraciére commun, aucune relation ap-
parente, entre le quartz et I'oxygéne ou le silicium, qui
résultent de sa décomposition, entre le feldspath et 1'oxy-
geéne, le potassium ou I'aluminium, ete. ; si ce n’est en envi-
sageant la suite des opérations par lesquelles 'analyse nous
a conduits de proche en proche jusqu'a son degré définitif.

Appliquons les mémes idées & l'analyse chimique des
etres organisés. Examinons un fruit, un citron par exemple.
Cette matiére n'est pas simple; de méme que le granit, le
citron est un agrégat. Ici encore l'analyse procéde par
phases successives. Exprimons d’abord le citron, nous ob-
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c'est-a-dire qu'elle entreprend de décomposer les principes
immediats enx-mémes et de rechercher quels sont les élé-
ments qui les constituent, L’analyse résout aisement celte
seconde question : elle établit que l'essence de __c_il;rqﬁ ren-
ferme deux éléments, le carbone et I'hydrogéne; que les
sucres et 'acide cilrique en contiennent trois, le carbone,
I'hydrogéne et I' oxyzene; enfin, que la matiére alhummﬂuse
est formeée de quatre elements, le carbone, lh]dmgene,
I'oxygene et I'azote. Tels sont en définitive les éléments fon-
damentaux des matiéres organiques contenues dans le citron
que TI0US ayvons examiné. Dans Pétude de ce frult s mar-
quent le terme extréme de l’analyse clnmlque. i f

Etendﬁns maintenant a tous les étres matérlels, par la
pensée et par lexpenenca les réaultats parl;muhers que
nous avons dedmts de letuda du rrr:aml; et de c.el e du citr on,
et nous serons cundmts & décumpusen ces élres, en traver-
sant deux degrés successils. Nous I'EGCI-III'IE.I.[I‘BHE d'abord
qu’ils sont formeés par 'assemblage d’un certain nombre de
principes immeédiats. Chacun de ces principes posséde des
caracieres définis, invariables, qu'il ne peut perdre sans
changer de nature. Tout changement dans l'un de ces prin-
cipes su[ﬁl‘. pour altérer plus ou moins pmfmndément le tout
dont il fait partie; rémpmqumnent tout chang&ment dans
un étre matér 1el répond a un th&ﬂﬂﬂmam dans un ou dans
plusieurs de ces principes, au pmnt de vue de 1eur nal‘.ur&
ou de leur pmpurtmn Bref, c est I agregatmn de ces pnnm-
pes, sous des appmencﬂs et dans des prnpnrtmns -:lueraes,
qui constitue les minéraux, les vegétaux et les animaux,

Dés que lanal},rse est parvenue a ce premier terme, ell
porte ses efforts ultérieurs sur les principes immédiats eux-
mémes, et, pénétrant toujours plus pmfundément elle finit
par les ramener 4 un certain nombre d'éléments indécom-
posables. Mais la premiére analyse respectaii la nature
Propre des principes naturels: elle se bornait i les isoler,
a les séparer les uns des autres, en modifiant seulement
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en effet, de renverser le probléme. Arrivé au terme de som
ceuvre analytique, le chimiste se propose de recomposer ce
qu'il a détruit; il prend pour point de départ le degré ex-
tréme de ses analyses, c'est-i-dire les corps simples, et il
s'efforce de les unir entre eux et de reformer par leur com-
binaison ces mémes principes naturels qui constituent tous
les atres matériels. Tel est donc I'objet de la synthése chi-
migue. Pour en mieux montrer la nécessité, le caractere et
la portée, nous allons citer un certain nombre de faits em-
pruntés a la chimie minérale.

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

Elle n'est pas moins efficace si on l'applique & la repro-
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ANALYSE ET SYNTHESE 9

immédiats chimiquement définis : mais elle n'a point pour
objet de reconstituer les roches et les terrains qui résultent
de leur association naturel. Ces roches et ces terrains ont
élé formes sous l'influence des agents mécaniques et géolo-
giques, pour la plupart entierement différents des forces
moléculaires qui produisent les phénomeénes chimiques.
Expliquer la formation des roches et an besoin limiter,
reproduire le granit par exemple, c'est I'ceuvre du géologue
et du minéralogiste. Mais la chimie ne saurait prétendre a
autre chose qu'a former le quartz, le feldspath, en un mot
les matériaux constitutifs des roches et des terrains naturels.
C'est la une distinction essenlielle que nous allons retrouver
avec plus d'évidence encore dans la chimie organigue.

IV

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

Si cet état de choses a changé depuis, et si la synthése est
devenue aujourd’hui 'un des points de vue dominants de la
chimie organique, peut-élre sera-t-il permis i Pauteur du
présent ouvrage de dire que les problémes et les méthodes
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générales dela synthése n'avaient guéres été posés avant ses
propres recherches. Tous sont entrés maintenant dans la
voie nouvelle; car le propre des vérités scientifiques, une
fois qu’elles ont été énoncées et comprises, c'est d’étre
acceptées de tous et de servir de guide aux recherches ulté-
rieures, en devenant impersonnelles. Mais ce sont 13 des
progrés tous récents et il importe & I'histoire de la science
et de l'esprit humain d’en montrer le développement.

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

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

11 est maintenant facile de concevoir combien sont délicats
et difficiles les problémes de synthése en chimie organique ;
car il s’agit, pour le chimiste, de reproduire, par les moyens
dont il dispose et a l'aide des seuls corps simples, la multi-
tude immense des principes immédiats qui constituent les
étres vivants; il s'agit en méme temps d'imiter la suite des
métamorphoses pondérales subies par ces principes et en
vertu desquelles les animaux et les végétaux se nourrissent,
subsistent et se développent. Dans ce nouvel ordre de re-
cherches, les obstacles sont tels, que 'on avait méme refusé
pendant longtemps d’admeltre la possibilité du succes, et
que I'on avait tracé une démarcation profonde entre la chimie
minérale et la chimie organique. Cette négation était ex-
primée avec d'autant plus d'assurance, qu'elle s’appuyait
sur I'échec des premiéres tentatives de synthése. Elle tirait
d'ailleurs ses principaux arguments de la confusion établie
entre deux choses essentiellement distinetes : la formation
des principes immeédiats des étres vivants et la formation des
cellules, des tissus et des organes, suivant lesquels ces prin-
cipes sont assemblés dans les étres vivants eux-mémes. Le
dernier probléme est étringer 4 la chimie, aussi bien que la
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niers temps & admettre la diversité fondamentale des forces
qui régissent les metamorphoses de la matiére dans la na-
ture minérale et dans la nature vivante. « Dans la nature
« vivante, les éléments paraissent obéir a des lois tout autres
« que dans la nature inorganique : les produils qui résul-
« tent de l'action réciprogue de ces éléments dilférent done
« de ceux que nous présente la nature inorganique. Sil'on
« parvenait a trouver la cause de celte différence, on aurait
« la clef de la théorie de la chimie organique; mais cette
« théorie est tellement cachée, que nous n'avons aucun es-
« poir de la découvrir, du moins quant & présent. » Ces pa-'
voles de Berzelius, écrites il y a vingt-cing ans (1), repré-
sentaient bien alors l'état de la chimie; car elle pouvait
décomposer les substances organiques formées sous 1'in-
fluence de la vie, mais elle ne savait point les recomposer
avec les corps élémentaires fournis par l'analyse. Or ¢'élait
1a la seule preuve décisive que l'on pit invoquer : I'identité
des forces qui régissent les deux chimies ne saurait étre étu-
blie qu'en démontrant I'identité des effets les plus essentiels
qui résultent de la mise en ceavre de ces forces. Mais on
efait bien loin & cette époque de pouvoir atteindre un sem—
blable résultat. - : -

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

() Traité de Chimie, t. V, p- 1, lraduclion frangaise; 1849,
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de le dire, I'alcool est encore une substance organique; il
n’a point d'analogue en chimie minérale ; sa stabilité, quoicque
supérieure a celle du sucre, ne saurait étre comparée en
aucune fagon & celle de l'eau ou de 'acide carbonique. Aussi
l'alcool, traité par les agents chimiques, éprouve-t-il & son
tour de nouvelles décompositions. Il suflit, par exemple, de
faire agir l'acide sulfurique sur ce corps pour le résoudre
en eau et en gaz oléfiant. La nouvelle substance formée
dans cette troisieme décomposition, c’est-a-dire le gaz
oléfiant, est encore plus simple que l'alcool; car c'est un
composé binaire, un carbure d’hydrogéne. Il est gazeux
et il résiste bien mieux aux réactifs. Cependant le gaz olé-
fiant n’est point de 'ordre des composés minéraux ; il se dé-
truit plus aisément que l'eau ou l'acide carbonique; une
chaleur trés-intense suffit pour le décomposer d’abord en
hydrogéne et en un carbure d’hydrogéne plus simple, l'acé-
tyléne; ce dernier étant & son tour résoluble en ses élé-
ments, c’est-a-dire en hydrogéne et en carbone. A ce mo-
ment, nous avons évidemment atteint le dernier terme de
nos analyses.

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

Tous ces changements, dus a l'influence des réactifs, pré-
sentaient jusqu’alors un caraclére commun : les éléments
des corps qui les éprouvent se trouvaient de plus en plus
rapprochés de leur séparation finale. En un mot, au lieu de
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du sucre a I'aleool, de 'alcool enfin aux carbures d’hydro-
gene; c'est-d-dire qu’ils sont partis des corps les plus com-
posés parmi ceux que nous rencontrons dans les étres
vivants, puis ils sont descendus par une analyse successive,
en traversant 'étude d'étres de plus en plus simples, jus-
qu aux composés binaires et jusqu’aux éléments. La science
se trouvait des lors comme suspendue dans le vide et privée
d'une base indépendante. Si quelques chimistes de cette
époque ont suivi un ordre différent dans ces expositions,
cependant ils ont été forcés de donner aux composés orga-
niques qu'ils ont voulu décrire en premiére ligne la méme
origine physiologique que tous les autres auteurs, c’est-a-dire
foreés de les obtenir au moyen d’autres composés organiques,
plus complexes, et que les étres vivants seuls sont aptes 2
produire. Mélange singulier, quoique nécessaire, de chimic
et d'histoire naturelle, qui dte & la science une partie de sa
rigueur abstraite.

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

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

: a:?f BerzELIUS, Traité de Chimie, 1. V, p. 12, traduction frangaise;

BERTHELOT, 9
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Ces citations attestent I'état d’imperfection dans lequel la
chimie organique était demeurée jusqu’a ces derniéres
années, 'impossibilité ou elle se trouvait d’établir expéri-
mentalement ses doctrines sur les mémes fondements sim.-
ples et absolus que la chimie minérale. En un rnot, la chimie
organique avait procédé jusqu'alors par voie analytique, en
étudiant successivement les lois des transformations infinies
que les substances formées par les étres vivants éprouvent
de la part des réactifs. Mais cette analyse est-elle compléte?
Ces lois donnent-elles une idée suffisante de toutes les forces
qui président a4 la formation méme des substances orga-
niques? C'est ce que la synthése peut seule démontrer; seule
elle peut établir d'une maniére définitive l'identité des forces
qui agissent dans la chimie minérale avec celles qui agissent
dans la chimie organique, en montrant que les premiéres
suffisent pour reproduire tous les effets et tous les composés
auxquels les secondes donnent naissance.

VI

(’est cette ceuvre que j’ai poursuivie pendant vingt années
et dont mon ouvrage intitulé Chimie organique fondée sur
la Synthese (1860), renferme la premiére réalisation géne-
rale. En effet, j'ai entrepris de procéder en chimie orga-
nique comme on sait le faire depuis un siécle en chimie
minérale, ¢'est-a-dire de composer les matiéres organiques
en combinant leurs éléments, 4 l'aide des seules forces
chimiques. Le succés de ces expériences permet désormais
de présenter 'ensemble de la science avec toute rigueur,
en marchant du simple au composé, du connu & l'inconnu,
et sans g'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 phénoménes de la vie, la chimie organique se (rouve
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départ. Le carbone et 'hvdrogéne libres, loin d’étre rebelles
a toute union immédiate, comme on 'avait cru si longtemps,
le carbone et 'hydrogéne libres se combinent directement
sous l'influence de I'arc électrique; ils s'unissent dans les
rapports les plus simples qui puissent étre concus, je veux
dire 4 atomes égaux (12 parties de carbone et 1 partie d’hy-
drozéne) et ils forment un premier carbure d'hydrogéne, un
gaz, I'acétyléne. Telle est aujourd’hui la base la plus simple
et la plus démonstrative de la synthése organique.

En effet I'acétyléne n'est pas un étre isolé; mais il pro-
duit 4 son tour, par des transformations immédiates, une
multitude d’autres composés. Il s'unit & I'hydrogéne, a
Poxygene (1), 4 Vazote (2), aux métaux, bref 4 la plupart des
autres éléments. Arrétons-nous seulement 4 la formation des
carbures d’hydrogéne. L’acétyléne et 'hydrogéne, comhinés
a volumes gazeux égaux, forment le gaz oléfiant ou éthyléne;
par une nouvelle addition d’hydrogéne, on produit I'hydrure
d'éthyléne. Enfin la décomposition méthodique de ce der-
nier, par la chaleur rouge, engendre le forméne ou gaz des
marais. Ces quatre hydrocarbures représentent les quatre
combinaisons fondamentales que le carbone (3) contracte
avee I'hydrogéne : '

Proto Hydrure de carbone : acétyléne (2 vol.) : €HI,

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

Tri Hydrure de carbone : hydrure d'éthyléne (2 vol.): GH®.
Quadri Hydrure du carbone : formene (4 vol.) : €H4,

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

(1) Synthése directe des acides oxalique et acétique.
l.',?.; Synthése directe de Vacide eyanhydrigue.
(3) C = 1% = un atome de carbone, = 2 équivalents, C*
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temps et des afflinités ordinaires, on combine cet oxyde de
carbone avec les éléments de l'eau : on obtient ainsi un
premier composé organique, a 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 car-
bone de l'oxyde de carbone et 'hydrogéne de l'eau & se
combiner i I'état naissant, pour donner lieu & des carbures
d’hydrogéne. Ainsi se forme d’abord le gaz des marais, par
une réaction réguliére. Au méme moment, une portion de
ce gaz naissant se condense pour engendrer le gaz oléfiant,
le propyléne, etc. Des méthodes analogues permettent d’ob-
tenir les principaux carbures d’hydrogéne au moyen des
éléments, par la voie des condensations simultanées. C'est
le premier pas de la synthése qui se trouve encore réaklseé,
en suivant une méthode aussi certaine, quoique moins nette
peut-étre que la précédente : cependant elle ofire cet intérét
de procéder & parlir des mémes origines que la nature
vivante, bien que suivant des artifices trés-différents.

Mais poursuivons notre exposé général des meéthodes
synthétiques.

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

Voila par quelles mélhodes générales j’'ai opéré la syn-
thése des carbures d’hydrogéne et celle des alcools. Ce sont
les premiers produits de la synthése, et les plus difficiles &
réaliser. Les carbures d’hydrogéne et les alcools, en effet,
sont les plus caractéristiques peut-&tre parmi les composés
organiques. Ils n'ont point d’analogues en chimie miné-
rale; ils constituent la base de notre édifice, et ils servent
d'origine a toutes les autres formations. L'intervention des
actions lenles, celle des affinités faibles et délicates suffi-
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formées de carbone, d’hydrogéne, d'oxygéne et d'azote,
c'est-d-dire aux corps désignés sous les noms d'amides et
d’alcalis. , !

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

On voit ici quelle est la marche successive de la synthése,
comment elle permet de construire les fondements de 'édi-
fice, et d'en asseoir les premiéres assises, en coordonnant
les résultats nonveaux et les résultats acquis sous un méme
point de vue et par une méme méthode, comparable 4 celle
de la chimie minérale. On voit aussi comment aux nouvelles
méthodes de formation synthétique répond une maniére
nouvelle d’envisager la science et des liens nouveaux et gé-
néraux entre les faits qui la constituent. Ce qui caractérise
surtout ces nouveaux liens, ce nouveau point de vue, ce qui
les distingue essentiellement des opinions passagéres qui se
sont succédé dans la science, c'est qu'ils n2 reposent pas
sur des conjectures, sur des présomptions plus ou moins
incertaines, mais sur des faits réalisés. Aussi les nouvelles
vues permettent-elles de constituerla science en dehors des
systémes incomplets et incertains qui sont fondés sur les
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ViI

I'exposition générale des méthodes synthétiques a donne
lieu & un nouvel ordre de considéraiions, presque inapergu
jusqu'alors en chimie organique. En effet, on est conduit
par la a formuler d'une maniére geénérale toute une série de
problémes qui n'ont jamais été discutés d'une fagon suivie
et systémalique : on veut parler des problemes inverses. Ges
problémes se présentent i chaque pas dans les recherches
synthétiques : 1l n'en est aucune qui ne repose sur leur dis-
cussion. Ils ont pour objet de renverser toute réaction, toute
décomposition, et de remonter dans chaque cas des produits
transformeés aux substances primitives. Pour en bien faire
comprendre la signification et la portée véritable, nous
croyons nécessaire d’exposer avec détail les problémes in-
verses dans quelques-unes de leurs applications particu-
litres. 11 sagit des transformations réciprogques entre les
divers composés binaires du carbone; lintérét qui s'attache
4 leur étude est d’autant plus vif, qu'elle embrasse, entre
autres résultats, la synthése du formeéne, autrement dit gaz
des marais.

Le carbone combiné avec l'oxygene forme Vacide carbo-
nigque ; avec le soufre, 1l produit le sulfure de carbone ; son
union avec le chlore constitue, entre autres produits, le per-
chlorure de carbone; enfin la plus simple des combinaisons
entre le carbone et I'hydrogéne est le gaz des marais. Ces
quatre combinaisons binaires du carbone renferment toutes
le méme poids de carbone dans un méme volume de leurs
vapeurs. Deux d’entre elles, l'acide carbonique et le sulfure
de carhone, peuvent étre obtenues par la combinaison directe
de leurs éléments. Etant donnée I'une de ces quatre combi-
naisons binaires du carbone, il s'agit de produire a volonté
les trois autres
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résultat demandé. En effet, 'acide carbonique sera facile-
ment changé en oxyde de carbone, et nous avons dit plus
haut comment l'oxyde de carbone, réagissant 4 1'état nais-
sant sur les éléments de 'eau, engendre le gaz des marais.
Celui-ci obtenu, rien n'est plus facile que de préparer le
chlorure de carbone et le sulfure de carbone. Le cercle des
métamorphoses se trouve ainsi complétement parcoura.

On voit par cet exemple comment on peut obtenir tour &
tour : 40 les réactions direcles produites en vertu des affi-
nités les plus énergiques et des conditions de stabilité les
plus simples; 2° les réactions inverses, développées dans des
conditions indirectes, en vertu de I'état naissant. Les der-
niéres réactions nous conduisent & résoudre un probléeme
synihétique d'une grande importance. :

Voila le type des mélhodes inverses et de leurs applica=
tions.

VIII

Pour mieux préciser le point de vue général de cet ouvrage,
il parait nécessaire d'exposer a présent histoire des dé-
veloppements de la chimie organique, et de dire com-
ment les problemes essentiels ont été envisagés aux diffé-
rentes epoques, Cet exposé historique, qui constitue notre -
Livre I, a pour but principal de mettre en lumiére les faits
qui se rapportent a la décomposition et 4 la recomposition
des matiéres organiques, & Uexclusion de tout ce qui se rat-
tache 2 d'antres idées. En maintenant ainsi limité le champ
de notre étude, nous pourrons montrer avec plus de netteté
comment I'analyse est nécessaire pour faire connaitre les
eéléments que la synthése doit coordonner, quels problémes
ont été poses et résolus jusqu'ici, dans les deux ordres cor-
rélatifs de I'analyse et de la synthése, et quels autres pro-
blemes la science doit maintenant aborder.
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LIVRE PREMIER

EXPOSITION HISTORIQUE DES PROGRES DE LA
CHIMIE ORGANIQUE,

CHAPITRE PREMIER

LES ELEMENTS ET LES PRINCIPES IMMEDIATS.

I

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

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

d’'une infinité de petits organes semblables :
BERTHELOT, 3
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dge, bien qu'elle ait été abandonnée a la fin du siécle der-
nier. Mélange obscur d'idées physiques, relatives aux trois
élats de corps, et d’idées cosmogoniques, cette doctrine
s'était transformée dans l'intervalle, de fagon & se rapprocher
des opinions modernes de la chimie sur la combinaison et
sur la formation des corps composés.

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

Mais s'il est curieux de porter un moment 'attention sur
ces premieres tentatives, meélange confus d'erreurs et de
vérités, déduites par le raisonnement de 'observation géné-
rale des phénomeénes naturels, il est nécessaire de rappeler
que les anciens ne se sont jamais placés au point de vue des
sciences physiques modernes, fondées exclusivement sur
Vobservation systématique de la nature et sur I'expérimen-
tation. Jamais ils ne sont parvenus i la conception chimique
proprement dite des étres naturels, en tant que formée par
'agrégation et par le mélange d'un certain nombre de prin-
cipes immédiats, lesquels sont eux-mémes composés d'une
maniére toute différente au moyen des corps simples ou élé-
ments. A plus forte raison n'ont-ils jamais congu l'idée de
la synthése chimique, qui se propose de construire par lart
et 4 l'aide des éléments les principes immédiats des étres
matériels.

(“est surtout au moyen 4ge que les alchimistes, entrainés
en partie par l'espérance de faire de lor, en partie par
I'étude de la composition des substances propres a guérir les
maladies, ont pénétré dans le probléme chimique véritable
et commencé a poursuivre l'étude proprement dite des

(1) Voir PLaTON, Phédon, §107 et § 108; t. V, p. 819, édition de
Bekker; Londres, 1826.
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transformations de la matiére. Ils sont les précurseurs réels
des sciences expérimentales. .

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

Cependant ils sont arrivés & plus d'un résultat essentiel, en
ce qui touche les matiéres organiques. Ainsi I'étude des
substances employées comme médicaments les a conduits a
certaines idées qui sont, & proprement parler, origine his-
torique de notre conception des principes immédiats. En
effet, on reconnut que les propriétés actives de plusieurs
substances végétales ne résident point dans I'étre tout entier
indifféremment, mais plus particulierement dans certaines
de ses parties que I'on pouvait réussir a isoler. Les exemples
les plus frappants de cette vérite ont été fournis par le prin-
cipe enivrant du vin, ou alcool, par les huiles volatiles du
citron, de Voranger, de la rose; dans ces huiles réside la
propriété odorante de la fleur ou du fruit tout entier. De 14,
en grande partie, les opinions et les recherches des philoso-
phes arabes sur l'essence propre de chaque matiére; de la
surtout la découverte des méthodes propres 4 isoler cette
essence dans les végétaux, C'est ainsi que les Arabes furent
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conduits & employer la distillation. Les noms mémes donnés
aux produits d’une telle analyse, les mots d’essence, de sel
essentiel, marquent la confusion d’une idée chimique et
d’une idée métaphysique, genre de confusion qui se retrouve
a chaque pas dans I'histoire de l'alchimie. On en vint pres-
que aussitot a identifier chacune des qualités d’'une subs-
tance naturelle avec un étre particulier, et 4 regarder la -
substance naturelle comme résultant de l'assemblage de
certains étres, dans lesquels résidaient toutes ses pro-
priétés,

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

Les alchimistes allaient plus loin encore : pour eux les
qualités n’étaient pas seulement des étres distincts des corps
eux-mémes, mais des étres vraiment matériels. Toute qua-
lité de la matiere se trouvait ainsi identifiée avec une ma-
tiere particuliére : la saveur douce est I'attribut d’un prin-
cipe doux spécifique, souvent confondu avec le sucre et qui
seretrouve dans toutes les substances douces: 'amertume
appartient 4 un principe amer, déguisé de diverses ma-
niéres, mais toujours identique & lui-méme; I'odeur réside
dans I'arome ou esprit recteur; l'acidité, dans un principe
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I

Les premiéres tentatives pour opérer 'analyse des subs-
tances organiques conduisirent a des résultats si étranges,
que le probléme, abordé avec quelque suite & la fin du
xvie et au commencement du xvi® siecle, parut tout
d’abord plus loin que jamais d’une solution véritable.

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

(1) C’est-a-dire du charbon, confondu avee la terre dans le langage
de cette epogue
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perfection inévitables, n’ont point été inutiles. Mais c’est par
les travaux de la chimie pneumatique que l'interprétation de
ces premieres études a pris une clarté subite.

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

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

Avant I'époque qui nous occupe, les idées étaient bien
loin d’étre fixées sur les obstacles que présente la formation
des matiéres organiques et sur les preuves par lesquelles on
peut en démontrer la réalisation. Il suffira de dire, par
exemple, que Glauber, au xvir* siécle, croyait avoir réalisé
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Tantdt, pour y parvenir, on profitait simplement du jeu des
forces naturelles qui déterminent I'extravasion de matiéres
spéciales, telles que le camphre, les gommes, le coton, les
résines, ete. ; tantdt on rendait plus facile cette séparation
spontanée par lincision des cellules et des vaisseaux des
plantes et par le concours d’une pression plus ou moins
énergique ; tantot enfin on recourait & l'action des dissol-
vants neutres, tels que l'eau froide, 'eau chaude et 'alcool.
Dans tous les cas, on évitait soigneusement de faire inter-
venir, soit une température élevée, soit des agents chimi-
ques puissants, capables de détruire l'arrangement primitif
des principes immédiats dans les tissus organisés. Bref, on
se proposait, pour la premiére fois, d'obtenir les principes
immeédiats, tels qulils préexistent et avec les propriétés
mémes quils possédent & 1’état isolé, ou qui résultent de
leur mélange dans les étres vivants (1).

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

Mais si I'existence des principes immédiats et les méthodes
propres & les isoler sans altération furent dés lors connues
d’'une maniére générale, cependant on ignora encore pen-
dant bien des années I'art de les définir et d’en spécifier
avec certitude l'individualité. Cette incertitude n’a rien de
surprenant ; elle était commune 4 la chimie tout entiére. En

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

(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,
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effet, on méconnaissait alors en chimie organique, aussi
bien qu'en chimie minérale, un fait fondamental : & savoir
qu’un principe immédiat est toujours formé des mémes élé-
ments, unis dans les mémes proportions définies, et qu'il
est doué de propriétés constantes et caractéristiques. Aussi,
dans les analyses et dans les Traités dela fin du xviuesiécle,
a coté de certains principes immédiats définis véritables,
tels que ceux dénommeés plus haut, on voit figurer une mul-
titude d’autres prétendus principes immeédiats, qui sont pri-
vés de toute propriété définie. On y trouve confondus sous
une méme dénomination les corps les plus dissemblables.
Pour caractériser cet état de la science, il suffit de rappeler
I'analyse du quinquina de Fourcroy, donnée alors cornme
modele (1), et la liste des principes immédiats végétaux ins-
crite dans la Philosophie chimique du méme auteur (2). Ce
sont : la séve, le muqueux, le sucre, I'albumine végétale,
les acides végétaux, V'extractif, le tannin, 'amidon, le gluti-
neux, la matiére colorante, I'huile fixe, la cire végétale,
I'huile volatile, le camphre, la résine, la gomme-résine, le
baume, le caoutchouc, le ligneux, le suber. « En séparant
« ces vingt genres de composés d’un végétal, dit Fourcroy,
« on fait son analyse trés-exacte. » Cette liste est un curieux
témoignage de 1'état des opinions et du degré d’avancement
de l'analyse organique immédiate jusqu'au commencerment
du x1x® siécle. En effet, il est difficile d'imaginer une mé-
thode d'analyse aussi contraire aux idées exactes que nous
avons aujourd'hui : dans l'énumération précédente, des
principes immédiats véritables, tels que le camphre: et 'a-
midon, se trouvent juxtaposés avec des mélanges compli-
qués et indéfinis, tels que la séve et extractif.

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

(1) Encyclopédie méthodique, Ghimie, t. I, p. 279; Paris, 1703,
(2) FoUuRCROY, Philosophie chimique, p. 305; Paris, 1800.
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cette époque la signification méme de la combinaison chi-
mique. Jusqu’alors les caractéres de la combinaison étaient
demeurés vagues et confondus avec ceux du simple melange
et de la dissolution. Aussi voit-on s’élever & celte époque
plus d’'une discussion singuliére sur la nature propre de
beaucoup de matiéres végétales, dont on avait d’abord admis
I'existence comme principes distinets. C'est ainsi que Four-
croy et Vauquelin regardent en 1807 les acides formique et
lactique comme de 'acide acétique impur, uni a des matieres
animales particuliéres ; ils identifient également avec I'acide
acétique l’acide contenu dans les eaux sures des amidon-
niers. D’autres chimistes regardent I'acide malique comme
résultant de 'union de l'acide acétique avec un corps extrac-
tiforme, et identifient acide succinique avee l'acide pyro-
mucique, P'acide hippurique avec l'acide benzoique, ete.
Toutes ces confusions témoignent du vague et de l'incerti-
tude qui régnaient & cette époque sur l'existence et les pro-
priétés spécifiques des principes immédiats. Du reste, la
méme confusion existait en chimie minérale. Les décou-
vertes qui I'ont dissipée tiennent de trop prés au sujet qui
nous occupe pour qu'il ne soit pas convenable de les rap-
peler brievement.

Au commencement du x1x® siécle, deux opinions parta-
geaient les esprits des chimistes. Les uns pensaient que les
corps entrent en combinaison suivant des proportions pro-
gressives et indéfinies, comprises entre deux limites ex-
trémes. Dans certains cas particuliers, les composés peu-
vent étre isolés par cristallisation, volatilisation, ete.; ils
possédent alors des propriétés constantes et une composi-
tion invariable. Mais cette fixité dans les phénomeénes est
due a la nature particuliére des forces qui déterminent la
séparation des composés. Au contraire, dans le cas le plus
général, les propriétés des composés varient d'une maniére
indéfinie et corrélativement & la variabilité continue de leur
composition, Telles étaient les opinions de Berthollet.



46 LES ELEMENTS ET LES PRINCIPES IMMEDIATS

Au contraire, d’aprés Proust, tout corps susceptible d’étre
distingué par certaines propriétés spécifiques est constitué
toujours par les mémes éléments, unis dans les mémes pro-
portions. Tantot ces éléments donnent naissance & un com-
posé unique et défini; tantot ils engendrent plusieurs com-
posés. Mais, dans le dernier cas, le poids de I'un des
éléments demeurant constant dans ces divers composés, le
poids de Pautre élément s’accroitra par sauts brusques, en
passant del'un & l'autre ; jamajs il n’éprouvera une variation
continue, indéfinie. Loin de la : tout composé compris entre
ces deux limites définies sera un simple mélange, résoluble
sans altération dans les composés fondamentaux. Voila
quelles étaient les théories contraires qui se disputaient le
domaine de la science. Aujourd’hui la controverse est ter-
minée ; tout le monde s’accorde & regarder la seconde opi-
nion comme la seule véritable : elle constitue la loi des pro-
portions définies.

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

Ces trois lois capitales complétérent 'édifice chimique
fondé trente ans auparavant sur la conservation du poids et
de 1a nature des corps simples dans toutes les réactions. De
la chimie minérale, leur application passa & la chimie orga-
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nique ; elle donna aussitot aux études analytiques une direc-
tion précise et une signification déterminee,

IV

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

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

(1) CHEVREUL, Considérations sur U'Analyse organique, p. 1; Paris,
13‘1{5. — Traité de Chimie anatomigue de MM, Cu. RoBiN et VERDEIL,
t 1+ 1855,
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ce n’est point I'idée méme des principes immédiats, en tant
que matériaux préexistants des étres formés par leur assem-
blage. Cette idée avait déja 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. Voila préecisé-
ment ce qui autorise 4 envisager ces principes comme le
terme extréme et la vraie base de l'analyse; voild ce qui
donne & leur étude un criterium exact, a savoir I'impossibi-
lité de séparer d'un principe immédiat plusieurs matiéres
sans le dénaturer. Tant que cette idée si simple, et cepen-
dant si cachée, n’a pas été comprise et acceptée dans la
science, la marche de la chimie organique est demeurée
privée de toute base précise, et toujours incertaine. Les dis-
solutions et les mélanges avaient été perpétuellement con-
fondus avec les combinaisons véritables. Jamais on n’avait
songé & soumettre les produits obtenus par une premiére
analyse & un systéme régulier d'épreuves, pour constater
s'ils étaient constitués par une matiére unique, ou bien si
une analyse nouvelle pouvait en extraire plusieurs matiéres
distinctes, sans changer leur nature.

Un semblable systéme d’épreuves raisonnées fut appliqué,
pour la premiére foig, dans les Recherches sur les corps gras
d'origine animale (1). Il repose essentiellement sur la mé-
thode des lavages successifs, laquelle fournit a4 la fois un
procédé de séparation, généralement inoffensif, et un con-
trole précis des résultats obtenus dans cette séparation. Par
suite de ces recherches, 'étude des huiles, des beurres et
des graisses fut ramenée 4 des bases certaines et prit une
clarté inattendue. Il est facile de reconnaitre, au premier
coup d'eil, que ces substances sont extrémement dissem-
blables quant a la solubilité, & I'odeur, & la consistance, etc. ;

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

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

BERTHELOT. A
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exclure toutes les méthodes analytiques usitées en chimie
minérale, Cependant on est parvenu & effectuer I'analyse
élémentaire des matiéres organiques A 'aide de méthodes
simples et régulidres, qui sont précisément celles dont nous
nous servons aujourd’hui. Mais pour atteindre un semblable
résultat, les chimistes les plus habiles ont dii y consacrer
trente années d’efforts. Ce n'est point ici le lieu de retracer
ces efforts successifs. Il suffira de dire que toutes les mé-
thodes aboutissent & changer le carbone et I'hydrogéne en
composés binaires complétement oxydés, tels que l'eau et
Pacide carbonique, et & recueillir 1’azote, tantdt & D'état
libre, tantdt sous forme d’ammoniaque.

Parmi les procédés d'analyse, les uns reposent sur les
méthodes eudiométriques, imaginées par Volta au siécle der-
nier (1778) pour '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), I'oxyde de
cuivre (3), etc. En méme temps on a eu recours a des appa-
reils diversement disposés. Ainsi, Berzelius imagina de
placer le mélange de matiére organique et de substance
comburante dans un long tube horizontal, destiné & rendre
la combustion successive (1815) : nous avons conservé cette
disposition. M. Liebig réussit a peser, dans I'appareil qui
porte son nom, l'acide carbonique, jusque-la déterminé en
volume (1831). Enfin MM. Will et Warrentrapp ont les pre-
miers dosé sous forme d’ammoniaque l'azote des matidres
organiques (1842).

L’analyse élémentaire ne suffit point pour définir une
substance au point de vue chimique ; il faut encore connaitre
son équivalent et sa formule. Les régles relatives 4 1a déter-
mination de I'équivalent sont les mémes en chimie minérale
et en chimie organique : elles consistent 3 combinei' Ia subs-

(1) BERZELIUS.

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

I

A codté des méthodes fondées sur la détermination pondé-
rale des équivalents organiques, et parallelement, se déve-
loppait une méthode toute différente, qui conduisait au méme
but, en s’appuyant sur un autre peint de vue également
capital, Cette méthode repose sur la loi de Gay-Lussac.
D’aprés cette loi, découverte & I'époque qui nous occupe,
les poids des corps simples et des corps cOmposes, pris sous
le méme volume gazeux, sont proportionnels a leurs équiva-
lents. D’ot1 il suit que les rapports fondamentaux entre les
poids des corps qui se combinent se retronvent dans l'élude
de leurs volumes gazeux : les relations équivalentes ainsi
exprimées prennent une forme plus simple et plus saisis-
sante. Dés 1815, Gay-Lussac appliquait sa loi & I'étude de la

(1) Annales de Ghinne, 1. XCII, p. 163; 18145 et t. XCIV, p. 5; 1815.
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chimie organique, C'est ainsi qu'il put établir les relations
qui existent entre I'alcool, I'éther et le gaz oléfiant, relations
remarquables qui sont devenues I'une des bases de la théorie
de l'alcool et des éthers (1). A laide des mémes considéra-
tions, Gay-Lussac représenta également les relations multi-
ples qui existent entre les composés cyaniques (2) et la dé-
composition du sucre en alcool et en acide carbonique durant
la fermentation (3). Ces rapprochements sont fondamentaux,
car c¢’est la premiére fois que les transformations des com-
posés organiques ont été représentées par un systeme régu-
lier de relations équivalentes : nos équations actuelles n’ex-
priment pas autre chose.

Grace aux progrés incessants des méthodes par lesquelles
on effectuait I'analyse élémentaire des substances organi-
ques (4) et la détermination du poids de leurs vapeurs (5),
on vit bientdt les résultats expérimentaux s'étendre et se
multiplier presque 4 I'infini : ces études ont pris, surtout de-
puis 1830, une impulsion qui ne s'est point ralentie. Un
nombre immense de principes immédiats nouveaux furent
découverts, caractérisés et amalysés dans un court espace
de temps; leurs formules, établies d’abord avec hésitation
et non sans quelques erreurs, ont acquis peu 4 peu un ca-
ractére 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 & la chimie organique des voies nou-
velles. D’un coté, le caractere alcalin de certains principes
immédiats, aussi bien que le caractére acide des acides
gras, ont commencé a fixer les idées sur les relations qui
existent entre les fonctions de certains composés organiques

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

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

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

[f} L'emploi de I'appareil de M. LiEBIiG en particulier.

(9) Procedé de M. Dumas, Annales de Chimie et de Physique, 2 sé-
rie, t. XXXIII, p. 342 ; 1826,
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ISOMERIE.

:

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

Le gaz de 'huile, découvert par Faraday en 1825, et le gaz
oléfiant, c’est-i-dire deux gaz formés des mémes éléments
unis dans la méme proportion, fournirent & cet égard un
premier exemple tout & fait décisif. Néanmoins, le premier
gaz étant deux fois aussi condensé que le second sous le
méme volume, I'anomalie parut moins surprenante. Mais de
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nouveaux faits, plus difficiles i expliquer, ne tardérent pas
a étre observés, soit en chimie minérale, soit en chimie or-
ganique. On découvrit en effet deux oxydes d'étain, doués
de la méme composition avec des propriétés différentes,
plusieurs acides phosphoriques, doués d’une capacité de
saturation distincte ; on reconnut également que l'acide ful-
minique, l'acide cyanique, et, bientot aprés, l'acide cyanu-
rique, possédaient la méme composition et la méme capa-
cité de saturation. Des résultats aussi éloignés de ceux que
'on était accoutumé i ohserver ne pouvaient étre acceptés
sans contestation ; aussi les faits précédents donnérent lien
a4 des controverses prolongées. Leur interprétation n'était
point encore fixée, lorsque Berzelius reconnut d’une ma-
niére certaine que l'acide tartrique et 'acide racémique pos-
sedent la méme composition, le méme équivalent, la méme
capacité de saturation. Ces deux acides fournissent deux
séries de sels, qui se répondent deux i deux, et dont la com-
position est exactement la méme.

Un fait aussi capital ne pouvait demeurer stérile entre les
mains de Berzelius. Ce fut a cette occasion que le savant
suédois formula l'ensemble des résultats connus a 1'aide
d’'une méme conception générale, exprimée par le mot d’i-
somérie (1831) (1) : les corps isoméres sont ceux qui possa-
dent la méme composition et le méme équivalent. Bientot
Berzelius fat conduit & distinguer les corps polyméres, qui
possedent la méme composition, mais dont les 4quivalents
sont multiples les uns des autres; et les corps métameres,
doués de la méme composition, du méme équivalent, mais
susceptibles d’étre formés par I'union de composés binaires
tout différents (2).

Ces distinctions essentielles prirent une nouvelle force

(1) Jahresbericht von Berzelius (pour 1830, trat?uctjnn allemande,
p. 4. — Annales de Chimie et de Physique, 2" série, t. XLVI, p. 136;
1831. 3

(2) Juhresbericht von Berzelivs (pour 1831), traduction allemande,

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

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

(1) Dumas, Annales de Ghimie et de Physique, 2¢ série, t. I, p. 237;
1832, — SOUBEIRAN et CAPITAINE, Journal de Pharmaeie, 2¢ série,
t. XXVI, p. ¢ et 64; 1840, — DEvVILLE, Annales de Chimie et de
Physique, 2¢ série, t. LXXV, p. 37, 1840. — BERTHELOT, Annales de
chimie et de physique, 3¢ série, t. XXXVII, p. 223 ; 1853 ; t. XXXIX,
p. 5; t. XL, p. 5; 185%. — Chimie organique jondée sur la synthése,
Chap. 11 du Livre 1v. — Lecon sur ['Isomérie, professée devant la
Société Chimique de Paris en 1863, pages 233 a 253.

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

(3) Bror 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 syntheése, t. II, p. 254. — BER-
THELOT, Mélitose, Ann. de Ch. et de Physique, 3* série, t. XLVI;
p. B6; 1856; — Tréhalose, méme recueil,. 1. LV, p. 272, — Melézitose,
méme Recueil, t. LV, p. 282; 1850.

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

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

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

iL

En effet nous distinguons aujourd’hui (5) : "isomérie chi-
mique, caractérisée par la diversité permanente des corps
isomeéres dans leurs combinaisons ou réactions chimiques;

p. 275, 1855, et surtout ToLrLENS et FirTiG, Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. CXXXI, p. 303; 186&.

(1) KEKULE, Annales de Chimie et de Physique, 4* série, t. VIII,
p. 164; 1866.

(2) FRANKLAND et Duppa, Comptes rendus de UAcadémie des
Seiences, t. LX, p. 853, 1865. — Journal of the Chemical Society,
2¢ gérie, t. 11T, p. 133, 1865. — Proceedings of the Royal Society,
t. XV, p. 82, 1866, etc.

(3) KoLBE, Annalen der Chemie und Pharmacie, CXXXII, p. 102;
1864. — BouTLEROW, Bulletin de la Société Chimique, 2¢ série, t. 1,
p. 107; 1864

(4) Voir Chimie organigue fondde par la synthése, t. II, p. 664 & 669,
671, 672, 630. _

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

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

10 Les Compositions équivalentes, ¢’est-d-dire les isomeries
accidentelles, comprennent les cas ol les corps isomeres
n’oflrent entre eux aucune relation générale;

9 La Polymérie est Visomérie des corps furmés par la
réunion de plusieurs molécules identiques en une seule.

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

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

De 14 résulte une distinetion absolue (2) entre les carbures
et radicaux composés diversement condensés, et les radi-
caux simples ou éléments chimiques proprement dits, dont
la chaleur spécifique varie au contraire en raison inverse

(1) BentHELOT, Legon sur Vlsomérie, p. 19,
(2) Comptes rendus, t. LXXVIL, p. 1352 et 1300; 1873.
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de leur poids atomique : cette circonstance ne permet pas
d’assimiler nos corps simples actuels & des corps polyméres
proprement dits, c’est-d-dire de les envisager comme formés
de la méme fagon et suivant les mémes lois, par la conden~
sation d'une matiére fondamentale,

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

Cette définition générale comprend les résultats cités
plus haut (page 58), lesquels se rapportent tous a la for-
mation de composés métaméres, 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 mémes corps modifiés semblablement, mais
dans un ordre différent (métamérie par ordre velatif, telle
que celle des alcools primaires, secondaires et tertiaires).

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

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

(1) Legon sur UIsomérie, 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 a la place relative des six atomes
d’hydrogéne substitués dans la benzine, ces six atomes
d’hydrogéne étant supposés distribués sur les sommets d’un
hexagone. Cette théorie comprend aussi les isoméries des
carbures méthylbenzéniques, suivant que la substitution
g'opére aux dépens de la benzine, ou aux dépens du carbure
ou aulre corps composé qui lui est réuni (chaine latérale
de Kékule).

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

La plupart des faits relatifs & l'isomeérie dans les corps
simples, c'est-a-dire & ce que Berzélius désignait sous le
nom d'allotropie, paraissent s'expliquer par cet ordre de
considérations. Tel est encore le cas du camphéne, dérive
d’un monochlorhydrate de térébenthéne, comparé au terpi-
léne, qui dérive d’un bichlorhydrate du méme carbure gé-
nérateur : le type du composé, une fois constitué dans l'acte
de 1a combinaison chlorhydrique, subsiste dans le carbure
nouveau que I'on obtient, en séparant ensuite I'acide chlor-
hydrique (3). |

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

(1) Ann. de Ch. et de Physique, 4 série, t. VIIL, p. 177 1866,

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

(3) Théorie de la série camphénique, Bulletin de la Société Ghimi-
que, 2* série, t. XI, p. 193 et p. 361; 1269,
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tion inégale éprouvée par le systéme moléculaire généra-
teur.

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

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

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

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

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

L'isomérie proprement dite joue un grand role en chimie
organique : les exemples les plus propres peul-éire a en

) Legon sur U'Isomérie, p. 125, — Voir aussi Bulletin de la Société
Ghimique, 2* série, t. XXIII, p. 338; 1875.
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Cependant ce n’est point la la principale origine de I'état
prolongé d’imperfection de la chimie organique. Alors méme
que l'analyse immeédiate 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 da recourir & des méthodes d’une autre espéce.
En effet, si les idées générales qui viennent d'étre dévelop-
peées suffisent dans I'étude analytique des principes immé-
diats naturels, elles sont au contraire radicalement impuis-
santes, toutes les fois qu'il s'agit de procéder par synthése
et de former les matiéres organiques au moyen des éléments ;
car elles ne fournissent presque aucun renseignement sur la
nature des forces qui tiennent unis les éléments des prin-
cipes organiques, ni sur les moyens par lesquels on pourra
reconstituer ces principes. En chimie minérale, cette dif-
ficulté n’avait guére été apercue, si ce n’est dans la repro-
duction artificielle d'un certain nombre de minéraux natu-
rels. En général elle y est & peine sensible, parce que les
éléments minéraux ne sont susceptibles que d'un petit
nombre de combinaisons, généralement trés-stables et dés
lors faciles & reproduire. En chimie organique, au contraire,
les éléments sont peu nombreux, leurs composés sont trés-
multipliés, et la stabilité de ces composés est comprise dans
des limites trés-étroites de température et d'intensité des
actions chimiques. Aussila connaissance de la composition
des principes organiques et méme celle de leur formule sont
tout & fait insuffisantes pour fournir les renseignements né-
cessaires, chaque fois qu'il s’agit d’opérer la formation artifi-
cielle de ces principes. On ne saurait guére ¥ réussir en ap-
pliquant directement aux matiéres organiques les forces
rjue les chimistes sont accoutumés a employer sans réserve
en chimie minérale. v

Pour venir & bout de cette difficulté, on a da se conformer
au procédé généralement suivi dans les sciences expérimen-

tales, c'est-a-dire soumettre 4 une analyse plus développée
BERTHELOT, ]
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et plus approfondie un probléme trop compliqué pour étre
abordé du premier coup et sans intermédiaires. En un mot,
on a établi une succession ménagée dans l'étude des phéno-
ménes de décomposition. Au lieu de détruire d'un seul coup
les substances organiques, et de les ramener tout d’abord
aux corps élémentaires, on opére cette réduction d’une ma-
niére graduelle, en transformant ces substances en com-
posés plus simples, et l'on descend ainsi par degrés, des
principes complexes et mobiles formés sous Iinfluence de
la vie, & des principes artificiels plus simples et plus stables;
ces derniers deviennent a leur tour I'objet d’une nouvelle
analyse semblable &4 la premiére, et fournissent des prin-
cipes plus simples et plus stables; etT'on poursuit, jusqu’a ce
qu’on arrive aux corps élémentaires. On a vu, par exemple,
comment le ligneux et 'amidon pouvaient élre ramenes
graduellement & 1'état de sucre, puis d’alcool, puis de gaz
oléfiant, enfin parvenir & I'état final d'acide carbonique,
d’ean, de carbone et d’hydrogéne. Le terme extréme de la
destruction de toute matiére organique se trouve ainsi at-
teint ; mais il ne I'a été que par une gradation de décomposi-
tions savamment ménagées. Clest I'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 I'étre la
simple analyse élémentaire.

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

En résume, les recherches analytiques, fondées sur la dé-
composition successive des prineipes organiques, peavent
élre ramenées aux catégories suivantes :

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

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

II

ANALYSE D'UN PRINCIPE ISOLE.

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

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

(est dans les travaux ol ces notions sont établies d'une
maniére compléte, que I'on trouve le premier modele exact

(1) Encyclopédie méthodigue, Chimie, t. I, p. 269, 277, 286, 204, 315
et suiv.; Paris ; 1786. i
(2) LAVOISIER, Traité de Chimie, t. 1, p. 139, 148, 2* édilion ; 1793,
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de I’étude analytique d'une maliére organique poursuivie
par 'examen des décompositions successives. En effet, aprés
avoir examiné et défini les principes immédiats naturels des
corps gras d'origine animale, M. Chevreul les soumet a
I'action des agents et des forces chimiques : alcalis, acides,
agents d'oxydation, chaleur, influence du contact de I'air et
des matieres animales azotées, ete. Comparant 'effet de ces
actions diverses exercées sur un méme principe et les dé-
compositions que le principe éprouve, il en déduit certaines
conséquences générales relatives &4 la nature méme des
corps gras neutres ; il tire ces conséquences d'un fait qui se
retrouve dans presque toutes leurs métamorphoses, a savoir
que les corps gras neutres sont résolubles, sous les influen-
ces les plus diverses, en deux principes distinets : un acide
gras, d’espéce variable, d'une part, et, d'autre part, un
principe constant, la glycérine, Ce sont les liens analytiques
précis, ainsi établis entre les principes gras naturels et les
produits de leur décomposition graduelle, qui ont conduit,
dans ces derniéres années, 4 en réaliser la synthése au
moyen des produits mémes de leur décomposition.

Bientot parurent d’autres travaux de moins longue ha-
leine, mais fondés également sur l'examen des produits
fournis par la décomposition graduelle des principes orga-
niques. Tels sont, par exemple, 'étude comparée de lacide
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, ete. C’est surtout dans les expé-
riences exéculées pendant les vingt-cing derniéres années,
que 'on trouve de nouveaux exemples d'une longue suite de
recherches systématiques,relatives & I'analyse d’un prinecipe
naturel étudié par la voie des décompositions successives.
Le détail de ces recherches comprendrait un nombre im-

(1) GAY-Lussac, Annales dz Chimie, 20 série, t. XLVI, p. 218; 1831,
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mense de travaux et de découvertes modernes. Sans nous y
arréter longuement, il suffira d'énumérer les suivantes
comme les modéles les plus féconds.

Telles sont les expériences de MM. Liebig et Wihler sur
les transformations successives de I'acide urique, 'un des
principes immédiats les plus importants de I’économie hu-
maine (1); celle des mémes savants sur I'amygdaline, prin-
cipe naturel contenu dans les amandes ameéres et dont la
décomposition fournit 'essence du méme nom (2); celles de
M. Liebig sur la créatine; les Mémoires de M. Piria sur la
salicine, lesquels ont établi la nature de cette substance,
manifesté ses rapports avec 1'essence de reine des prés et
réduit I'ensemble de ses métamorphoses & une relation
analytique unique et générale (3); les observations de
MM. Biot (4) et Persoz sur les changements successifs de la
fécule ; celles de M. Dubrunfaut sur le sucre de canne (5);
les travaux de M. Fremy sur les matiéres grasses du cer-
veau (6); ceux de M. Erdmann sur les transformations des
matiéres colorantes; I'examen des acides de la bile, par
Demarcay (7) et par M. Strecker (8); les études analytiques
de M. Dessaignes sur l'oxydation des acides tartrique et
malique (9) ; les découvertes de M. Wertheim sur 'essence
de moutarde, dont les résultats analytiques se trouvent
aujourd’hui complétement confirmés par les épreuves syn-
thétiques (10).

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. LXVIII, p. 22%;
18?231' Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LX1V, p. 185;
13?;} Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. X1V, p. 257 ; 1845,
Voir aussi les travaux antérieurs de Robiqguet.

(&) Mémoires de I'Académie des Seiences, t. XIII, p. 437 ; 1835.

(5) Voir Chimie organigue fondée sur la Synthese, 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 Chemie und Pharmacie ; 1847-184.

(9) Comptes rendus; 1854-1858,

(10) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LI, p. 205 et 310, 1844 ;
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Citons encore parmi les travaux plus modernes :

Les expériences de M. Berthelot sur le mélitose, et sur
les autres sucres isomeéres du sucre de canne (1) ; les études
de MM. Pelouze et Cahours sur les huiles de pétrole (2);
celle de M. Lossen sur la cocaine, alcali caractéristique du
coca (3) et sur l'atropine (4); les longues recherches de
M. Baeyer sur acide urique et ses dérivés (5), ainsi que sur
Pacide mellitique (6) ; celles de M. Strecker sur la lécithine,
I'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 lindol et les autres dérivés de
Yindigo (9); les recherches de M. Hofmann sur les essences
de cochlearia of ficinalis, de tropeeolumn 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 2ncore,
de M. Schutzenberger, sur les dédoublements de I'albu-
mine (12).

111
LOIS GEXERALES DES REACTIONS ANALYTIQOUES.

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

(1) Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLVI, p. 66; 1856,

(2) Comptes rendus, t. LVI, p. 503 ; 1863,

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

(&) Méme Recueil, CXXXVIIIL, p. 230 ; 1866,

5) Méme Recueil, t. CXVIIL, 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 ; 1871,

(7) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXLVIII, p. 77; 1868.

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

(9) Méme Recueil, CXL, p.1. — Id. supplément, t. VII, p. 56 ; 1869.

(10} Berichte der Chem. Gesellsch. zu Berlin, t. VII, p. 513 ; 1874.

(11} Berichte der Chem. Gesellschaft zu Berlin, t. VII, p. 608 ; 1874,

(12) Bulletin de la Société Ghimique, 2° série, t. XXIIL, p. 161, et
t. XXIV, p. 2; 1875
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transformations analytiques successives qu'il peut éprouver,
on peut se placer & un point de vue plus étendu et chercher
quels rapports généraux existent enire une série de prin-
Cipes immédiats et les produits de la décomposition de ces
principes par tel ou tel agent déterminé. On etablit ainsi les
lois mémes des réactions. Ce nouveau point de vue, plus
vaste et plus fécond que le précédent, résulte précisément
des mémes travaux analytiques, C'est en généralisant par la
pensée et par I'expérience les décompositions individuelles
que l'on est conduit & formuler les lois dont il s'agit. Elles
comprennent plusieurs ordres de phénoménes distinets, qui
Se rangent sous les chefs suivants : 10 actions exercées par
la chaleur et par I'électricité; 2° actions de contact et fer-
mentalions; 3° oxydations ; 4° substitutions.

1° Chalewr.

Les résultats les plus nets et les mieux définis relati-
vement & Pacltion de la chaleur, qui aient été obtenus
d’abord, I'ont été sur les acides organigues. Pendant long-
temps la décomposition de ces acides par la chaleur était
demeurée obscure. On se bornait & établir que, sous l'in-
fluence de la chaleur, les éléments se groupent en com-
posés plus simples et plus stables, tels que I'eau, 'hydro-
géne, l'acide carbonique, oxyde de carbone, le carbone
méme, les carbures d’hydrogéne et diverses substances
empyreumatiques, & peu prés inconnues. Tel était I'état de
la science, il y a trente ans, lorsque deux groupes d’expé-
riences sont venus jeter sur ces décompositions une lumiére
inattendue :les unes sont relatives aux acides peun 0Xygeneés,
les autres aux acides trés-oxygénés. Elles établissent une
relation simple et directe entre chaque acide et les produits
de sa destruction. D'autres faits, observés depuis, conduisent
a4 des conclusions plus générales encore, quoique moins
précises. Enongons successivement ces divers résultats.
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1° Etant donné un acide peu oxygéné, si on le soumet a
I'action de la chaleur, aprés I'avoir uni avee une base puis-
sante, il se seinde d'ordinaire sous cette influence en deux
produits nettement définis : d’'une part, un composé binaire
simple et stable, l'acide carbonique, lequel demeure com-
biné avec la base qui en a déterminé la formation ; d’autre
part, un produit complémentaire, neutre et volatil : tantot
un carbure d’hydrogéne, tantot un principe oxygene.

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

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

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

1) Liep1G, Annales de Chimie et de Physique, 2* série, t. XLIX,
p- 199. — Doumas, méme Recueil, méme volume, p. 210 ; 1832.
13% PERs0Z, fntroduction a U'étude de lu Chimie moléculaire, p. 527;
(3) MiTscHERLICH, Annules de Ghimie el de Physigue, 2¢ série, t. LV,
pl 'iﬁ ‘1‘18:&3-
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qu’il se forme en méme temps divers produits secondaires.

2° Les acides lrés-oxygénés, soumis a l'action analytique
de la chaleur, donnent lieu & des corps pyrogénés, produits
par voie d'analyse, et dont la relation vis-h-vis des acides
générateurs est du méme ordre que celle qui vient d'étre
exposeée. En effet, les acides suroxygénés se dédoublent
sous I'influence de la chaleur, avec formation de composés
binaires simples et stables, tels que 1'eau et I'acide carbo-
nique d’une part, et corrélativement, avec production d’a-
cides pyrogénés volatils, plus simples, moins oxygénés que
les acides générateurs. Ce dédoublement, pour étre net,
doit s'opérer sur les acides eux-mémes, pris a I'état libre,
et non sur leurs sels; il peut étre effectué avec précision, si
I'on ménage convenablement les conditions de 'expérience.
Ainsi, par exemple, I'acide malique se résout en eau et acide
maléique ; 'acide gallique, en acide ecarbonique et acide
pyrogallique; 'acide citrique, en eau et en acide aconitique,
puis ce dernier, en acide carbonique et en acide citraco-
nique, etc. Telles sont les lois de la distillation blanche des
acides trés-oxygénés : elles ont été établies par M. Pelouze
en 1834 (1).
- Ces diverses lois étant admises, on voit de suite quel
intérét présentent les relations analytiques définies qui exis-
tent entre un principe immédiat et les corps quil fournit
sous l'influence de la chaleur, et comment des derniers
corps on peut, jusqu’a un certain point, remonter par voie
d’induction, jusqu’a la connaissance exacte de la constitution
des principes immédiats naturels qui leur ont donné nais-
sance.

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

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

(1) Voir sur ce point : FARADAY, Philos. Transact., p. 452 ; 1825, —
Fremy, Annales de Chimie et de Plysique, 2° série, t. LXV, p. 1393

1837. — CAHOURS , Comptes rendus, t. XXXI, p. 142 ; 142 ; 1850. —

:Iﬁi‘.:‘r_i;nmiﬁ, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXVII, p. 161 ;
=5 | B

Voir aussi BEnTHELOT, Annales de Ghimie et de Physi 3+ série
t, LILL, p. 60 ; 1858, ' ! ysique, erie,
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c’est que cette loi ne représente pas un fait isolé dans I'étude
des matiéres organiques. En effet, on a ohservé I'existence
d'un lien analogue entre les résines, les essences, la houille,
le bois méme, et leurs dérivés pyrogéneés. Tous ces corps,
décomposés sous l'influence d'une température rouge, four-
nissent une nouvelle série de carbures d’hydrogéne, savoir :
la benzine, le toluéne, le cymene, ete. Or, dans 1'étude de
ces nouveaux carbures, on a reconnu que les propriétés el
les formules varient également d’une maniére réguliére : les
formules s’accroissent, a partir de la benzine, par des addi-
tions successives de carbone et d’hydrogene équivalents
égaux (1).

Les travaux de M. Berthelot ont donné depuis 'explication
théorique et expérimentale de la formation simultanée des
carbures homologues (2), par Paction de la chaleur; en
méme temps, ils ont établi que I'on pouvait tirer des réac—
tions pyrogénées des méthodes de synthése aussi simples
que geénerales.

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

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

(2) Annales de Chimie et de Plysique, 4° série, t. XII, p. 145 et 122;
1867,
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90 Flectricité,

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

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

3° Actions de contact.

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

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

(2) KoLeE, Laco citato. — BoURGOIN, Annales de Chimie et de Physi-
que, 4 série, t. XIV. p. 157 ; 1868,
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carburesd’hydrogéne, sousdes influences du méme ordre (1);
enfin le dédoublement de divers principes naturels en plu-
sieurs corps distinets, avec fixation des éléments de I'eau.
Ces faits se sont multipliés depuis.

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

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

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

p. 199; 1812. — BRrAcONNOT, Annales de Chimie et de Physique,
2« gérie, t. XII, p. 172 ; 1819.

(1) DEVILLE , Etudes sur l'essence de térébenthine, Annales de
Chimie et de Physique, 2° série, t. LXXV, p. 37 ;: 1840. — BERTHELOT,
Action exercée par les acides, les chlorures, ete., sur I'eszence de
térébenthine, méme Recueil, 3¢ série, t. XXXVIIL, p. 40 ; 1853,

(2) Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. XVIII, p. 817.
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Les premieres découvertes précises, dans l'ordre de faits
dont il s'agit, sont contemporaines de la révolution générale
opérée en chimie & la fin du xvm® siécle. La plupart repo-
sent sur 'étude des phénoménes d'oxydation. C'est ainsi
que Bergmann, en {raitant le sucre par I'acide nitrique (1),
découvrit l'acide saccharin; Scheele reconnut bientdt que
cet acide est identique avec un acide naturel contenu dans
divers végétaux, a savoir l'acide oxalique. Mais les idées
étaient encore si peu précises, que Bergmann se demande
si 'acide oxalique préexiste dans le sucre, avant la décom-
position de ce dernier (2). Lavoisier lui-méme, conformément
aux opinions générales qu’il s'était formées relativement aux
phénomeénes d'oxydation, regarde le sucre comme un radi-
cal, et I'acide oxalique comme son oxyde (3).

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

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

(2) Méme ouvrage, t. I, p. 204.

(3) Traité de Chimie, 2* édition, t. I, p. 293 et 126 ; 1793.

(B Lavoisier, Traité de Chimie, t. I, p. 69; 1793,

BERTHELOT. 6
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de Y'oxygzéne, tels que Vacide nitrique, les bioxydes de plomb
et de manganése, les acides chromique, iodique, perman-
ganique, le chlore humide, ete. On a également étudié 'ac-
tion de Poxvgeéne de I'air sur diverses substances organiques,
surtcut avec le concours de certaines influences qui l'exal-
tent, telles que celle du noir de platine (1) ou des alcalis (2).
Enfin on a reconnu que les hydrates alcalins agissent comme
agents d’oxydation directe. Cetle action est des plus remar-
quables, soit par son mécanisme, soit par I'importance de
ses applications. Elle a été d’abord signalée par Gay-Lussac,
qui a montré comment elle détermine la formation de I'acide
oxalique aux dépens d'une multitnde de principes trés-
divers (3). Son influence a I'égard de l'acide acétique et de
I'acétone a été précisée par M. Persoz. MM. Dumas et Stas
ont montré comment elle change les aleools en acides cor-
respondants (4).

En comparant les résultats généraux des expériences pre-
cédentes, on a été conduit & préciser la relation qui existe
entre les principes organiques et les produits de leur oxyda-
tion. Cette relation est en partie conforme aux opinions de la
fin du xviie® siecle. En général, l'oxydation tend & acidifier
les principes organiques. Ainsi, par exemple, elle change
I'alcool en aldéhyde, puis 'aldéhyde en acide acétique (5) :
celte succession particuliére est devenue le type d’'une mul-
titude de réactions analogues.

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

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

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

(3) Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. XLI, p. 303; 1820,
135333 Annales de Chimie et de Physigue, 2* série, t. LXXIII, p. 115;

(3) DoBEREINER, dans Guielin Hanbd. der Chemie, t. IV, p. 611;
1848. — Liepie, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LIX,
p. 280 ; 1835.
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qui varient de I'un & 'auntre, avec une régularité correspon-
dante & celle de leurs formules: leurs équivalents occupent
le méme volume gazeux. Enfin, pour compléter les rappro-
chements entre ces corps compris dans une méme série
générale, il suffira de dire qu'en oxydant 'un d’eux, on peut
obtenir successivement tous ceux dont la formule est plus
simple.

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

C'est senlement en 1868 que 'on a découvert le prineipe
de ces formations simultanées : chargue acide volatil &
4 équivalents d’oxygéne engendre 2 la fois I'acide fixe, de
méme richesse en carbone, qui renferme 8 équivalents
d oxygéne, et I'acide volatil inférieur, en méme temps que
de I'acide carbonique (1). La formation simultanée des deux
séries se poursuit ainsi, jusqu’d métamorphose totale en
€au et acide carbonique.

Des résullats analogues ont été observés dans 1'étude des
produits de Uoxydation de beaucoup d’autres substances or-
ganiques. L’albumine, par exemple, fournit la méme série
d'acides volatils. Dans cette circonstance, les produits sont
plus variés encore, sans cependant cesser d’'étre mdins com-

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et dv Plysique, 4 série, t. XV,
p- 906; 1868,
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si Pon compare les termes successifs de cette combustion
ménagée, on reconnait qu'ils se répetent, pour ainsi dire,
les uns les autres au point de vue de leur composition, de
leurs propriétés et de leur mode de fermation. On vient
d’établir qu’il en est ainsi pour la série des acides volatils,
analogues & V'acide acétique; pour la série des acides fixes,
analogues a l'acide oxalique; pour la série des aldéhydes;
pour la série des carbures d’hydrogéne, analogues au gaz
oléfiant; pour la série des carbures d hydrogene, analogues
a la benzine, etc. Tous ces corps different deux a deux, dans
chaque série, par une quantité constante de carbone et d’hy-
drogene. C'est par ces rapprochements généraux, fondés sur
I'analyse organique, que l'on est arrivé a donner un sens
défini & la conception de I'échelle de combustion signalée
tout & 'heure ; telle est V'origine des séries homologues, sur
lesquelles repose la classification de Gerhardt.

50 Substitutions.

Quelles que soient les ressources que la chimie puisse
tirer des phénomeénes d'oxydation, ces phénomeénes sont
cependant insuffisants pour donner une idée analytique
compléte de la constitution des principes organiques, et pour
permettre de les transformer & volonté, méme en les sim-
plifiant. C'est pourquoi 'on a di recourir & de nouveaux
agents, et faire concourir au but que 'on se proposait d’at-
teindre, non-seulement les affinités de 1'oxygéne, mais aussi
les affinités diverses de tous les corps simples dont dispose
la chimie minérale. Ce nouvel ordre de recherches a joué
un role essentiel dans le développement de la science. Il
repose sur la mise en ceuvre d’artifices trés-remarquables.
Lorsqu'on se propose d'enlever & un principe organique
quelgqu'un de ses éléments, 4 savoir le carbone, 'hydrogéne,
I'oxygéne ou I'azote, ce n’est point en général en traitant di-
rectement ce principe par un corps simple actif, tel que le
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phosphore, le potassium, le chlore, ete., que l'on réussit a
alteindre le but. A la vérité, quelques chimistes ont dirigé
leurs essais dans ce sens 2 Iorigine; mais on a reconnu
aussitot que les principes organiques sont presque toujours
trop altérables, pour que I'on puisse ainsi réussir & changer
du premier coup leur composition, suivant un sens prévu
d’'avance et par des actions simples et directes. Cependant
on n’a point renoncé i tirer parti des affinités puissantes des
€léments qui viennent d’étre cités ; mais, pour y parvenir, il
a fallu agir par voie indirecte et traverser deux ordres de
réactions successives. On a commencé par faire entrer les
¢léments actifs en combinaison avee les principes organi-
ques, et I'on a formé d'abord des principes artificiels qui
renferment du chlore, du brome, du phosphore, du potas-
sium, des métaux méme, parmi leurs éléments. Ce premier
resultat atteint, il a été facile d’aller plus loin : il a suffi de
soumeltre les nouveaux composés A des réactions d’un autre
genre, fondées sur les propriétés actives des corps simples,
ainsi introduits dans les composés organiques et devenus
solidaires des éléments normaux de ces cnm'pusés. En effet,
les corps simples dontil s'agit conservent en partie I'énergie
de leurs affinités caractéristiques dans les combinaisons or-
ganiques qu'ils concourent & former. Ils n'ont pas dégagé
toute la quantité de chaleur qui répond & la formation des
combinaisons binaires les plus simples; cette formation peut
dés lors étre provoquée et réalisée, par une double décom-
position entre les substances qui dérivent d'une premiére
réaction. Celles-ci se prétent & des métamorphoses plus
faciles, plus variées, opérées A une température plus basse,
que celles dont les principes primitifs auraient été suscepti-
bles. Ainsi a été créée, principalement depuis trente années,
une chimie spéciale, fondée sur I'étude des étres artificiels,
que 'on produjt en unissant les divers corps simples de la
chimie minérale avec les principes organiques naturels.
Dans cette nouvelle chimie, les résultats fondamentaux
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sont relatifs a Vintroduction du chlore et des éléments halo-
génes, a celle du soufre, & celle du phosphore, des métaux,
au sein des principes organiques.

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

L’essence d’amandes ameéres, soumised 1'action du chlore,
perd un équivalent d'hydrogéne qui se sépare sous forme
d’acide chlorhydrique, et gagne 4 la place un équivalent de
chlore. Le chlorure organique ainsi obtenu peut agir & son
tour sur un grand nombre de corps et fournir de nouveaunx
composeés, in présence de l'eau, par exemple, 1l se décom-
pose ; le chlore qu'il renferme se porte sur 'hydrogéne de
Veau, en donnant de I'acide chlorhydrique, et 'oxygéne nais-
sant de cetle méme eau se combine a la substance organi-

(1) Découvert au Xviil® siécle ; mais sa nalure véritable a été éata-
blie seulement par les travaux de THENARD et de GEHLEN.
(2) GAY-Lussac, Annales de Chimie, t. XCV, p. 208; 1815.
(3) l‘mpmpremen! appelé camphre artificiel. '
1!4(24’ Annales de Chimie et de Physigue, 2¢ série,t. XVIIL, p. 48 et 53 ;
() Annoles de Chimie ef de Physique, 2 série, t. LI, p. 236 ; 1832.
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a lieu entre 'hydrogéne d'une part, et les autres éléments,
chlore, brome, soufre, oxygéne d’autre part. Il parvint ainsi
n généraliser les observations de Gay-Lussac, celles de
MM. Liebig et Wohler et celles de Faraday, dans un énoncé
singulierement fécond et qui a suscité le développement
d'une multitude de découvertes : c'est la théorie des sub-
stitutions. Elle consistait & l'origine dans les trois regles
suivantes (1) :

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

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

« 30 Quand le corps hydrogéné renferme de 'eau, celle-
« ci perd son hydrogéne sans que rien le remplace, et, a partir
« de ce point, sion lui enléve une nouvelle quantité d’hydro-
« géne, celle-ci est remplacée comme précéedemment. »

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

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

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

(1) Dumas, Traité de Chimie, t. V, p. 99; 1835.
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composé primitif et celles de ses dérivés chlorés, En effet,
les propriétés chimiques, aussi bien que la fonction acide,
neutre ou alcaline des composés chlorés, sont en général
extrémement analogues & celles du corps primitif ; les réac-
tions, les dédoublements s’effectuent, d’ordinaire, conformé-
ment aux mémes équations. Bien plus, les propriétés physi-
ques, telles que I’aspect, la couleur, la dureté, la pesanteur
spécifique, la solubilité, les points de fusion et d'ébullition,
les formes cristallines, sont liées entre elles de la maniére la
plus intime; le plus souvent ces propriétés varient par
degrés progressifs et réguliers, en passant du composé
hydrogéné fondamental & la série des composés chlorés qui
peuvent résulter de sa métamorphose (1). Ces analogies, si-
gnalées d’abord par les travaux de Laurent & I'attention des
chimistes, développées et confirmées depuis par tous les
travaux qui se sont succédé, sont tellement étroites, telle-
ment frappantes, que Laurent avait cru pouvoir en conclure
lidentité, dans de tels composés, du role chimique du chlore
et de I'hydrogéne. Cette identité est devenue le point de
départ des théories mal définies que I'on a désignées sous le
nom de chimie unitaire.

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

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

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

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

(2) Annales de Chimie ot de Physique, 2° série, t. LVIII, p. 308;
1835; t. LXIX, p. 151 ; 1838 ; LXXI, p. 355 ; 1839,

(3 Méme Recueil, 2° série, t. LXXI, p. 377 ; 1839
13:[;} Annales de Ghimie et de Physique, 2v série, t. LVI, p. 115 ;

(5) Annales de Chimie et de Physique, 2° série, t. LXXIII, p. 75 ;
1840. :

(6) Annales de Chimie et de Physigue, 2¢ série, t. LXX, p. 338; 1839;
& série, t. XVI, p. 5; 1845.

i7) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, depuis 1840.

(B) Dumas et PELIGOT, Annales de Ghimie et de Physique, 2° série,
t. LXII, p. 14 ; 1836, — CaHouRrs, méme Recueil, 3¢ série, t. XXIII,
p 354 ; 1848,

(%) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LI, p. 1; 1845,
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rés par des méthodes plus générales. Tels sont, par exemple,
le sulfure benzoique, cité plus haut, et 'aleool sulfuré ou mer-
captan (1), tous deux devenus les types d'un grand nombre
de composés semblables. L'aclion de l'acide sulfurique sur
les matiéres 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 P'acide sulfurique avec la naphtaline (2) et les
composés neutres formés par la combinaison du méme acide
avec l'esprit-de-bois et avec la benzine. A la suite de ces
découvertes, on n’a guére tardé 4 reconnaitre que l'acide
sulfurique, hydraté ou anhydre, peut s'unir avec presque
toutes les matiéres organiques : acides, alcalis, carbures,
alcools, aldéhydes, matiéres neutres diverses, ete.

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

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

(2) FARADAY, Annales de Chimie et de Physigue, 2¢ série, t. XXXI1V,
p. 164; 1827,

(3) MiTSCHERLICH , Annales de Chimie et de Physique, 2= série,
t. LVIL, p. 85 et 91 ; 1834 ; — LAURENT, méme Recueil, 2¢ série,
t. LIX, p. 376 ; 1835.

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

# PELOUZE, Comptes rendus, t. VII, p. 718 ; 1838. — ScHONBEIN,

Comples rendus, t. XXIII, p. G78; 1846; et les travaux de divers sa-
vants, méme Recueil, 1, XAl et XX1V, passim.
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réserves fondamentales, 'une relative & la nature des forces
que 'on a mises en jeu dans les expériences, 1'autre au ca-
ractére essentiellement analytique des effets auxquels ces
forces donnent lieu. ]

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

Venons au second point de vue : il est relatif 2 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 mémes jeux d’affinités auxquels on a re-
cours en chimie minérale. Seulement ces affinités doivent
étre atténuées dans leur action et rendues plus délicates, de
fagon a ne point dépasser le but, en détruisant les COMposeés
organiques sur lesquels on opére, on ceux mémes que l'on
veut produire. D'immenses progrés ont été accomplis dans
cette direction depuis les origines de la chimie organique, et
cependant on peut affirmer que les procédés, employés i
I'origine pour étudier les transformations des principes cons-
titutifs des tissus organisés, sont demeurés encore fort éloj-
gnésda but. En effet, ces procédés reposent en geénéral sur
le jeu instantané d'affinités violentes. Ils suffisent pour per-
metire de métamorphoser 4 volonté les principes volatils et

leurs dérivés; maisils alterent profondément, et des les pre-
BERTHELOT, i
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artificiels. C’est I'étude de ces corps, tant natureis qu artifi-
ciels, qui a donné & la chimie organique, pendant le cours des
quarante derniéres années, ses méthodes, ses cadres et ses
classifications. Pour montrer qu'il en est ainsi, nous passerons
en revue les principaux groupes de composés organicques.

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

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

En exposant les expériences qui ont conduit & l'inven-
tion de ces catégories diverses de principes organiques,
tant naturels gu'artificiels, nous nous efforcerons de rame-
per toute théorie & sa notion la plus abstraite possible et la
plus dégagée d'hypothéses, cest-d-dire au degré précis ol
la relation, entre les faits connus et les prévisions quien ont
616 tirées, se trouve entierement déterminée et débarrassée
de toute idée particuliére et accessoire, La science, réduite
3 sa charpente logique, si I'on peut s’exprimer ainsi, devient
singuliérement plus nette et plus générale,
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I1

AGIDES.

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

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

Cependant 1'absence de Poxygéne dans l'acide prussique
(cyanhydrique), établie par Berthollet, jetait déja quelque
doute sur ces opinions. Mais' ce furent surtout les résultats
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obtenus dans I'étude des acides gras qui prouvérent combien
la généralisation précédente était prématurée, A cet égard,
les travaux par lesquels M. Chevreul a établi la fonetion vé-
ritable des acides margarique, stéarique, oléique, ete., mé-
ritent une attention particuliére. En effet, la richesse de ces
corps en carhone et en hydrogéne avait paru d'abord, aux
yeux de la plupart des chimistes, devoir leur faire refuser tout
caractére acide. Les acides gras, quoique trés-peu oxygénés,
possédent cependant toutes les propriétés caractéristiques
des acides; non-seulement ils rougissent le tournesol dans
certaines conditions, mais ils forment des sels avee tous les
oxydes alcalins ou métalliques, ils décomposent les earbo-
nates avec effervescence, et leurs sels se prétent aux dou-
bles décompositions salines avec la facilité ordinaire. Bref,
ce sont des acides aussi complétement caractérisés que tous
les autres. Un résultat si capital étendit singuliérement les
idées des chimistes, en montrant que la fonction chimigue
d’un composé ne dépend pas essentiellement de la propor-
tion relative de ses éléments.

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

Exposons successivement ces divers travaux.
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9. Acides polybasiques. — On sait que la découverte des
acides polybasiques est due & M. Graham. Jusque-ld on
admettait que I'équivalent d'un acide est déterminé par la
proportion pondérale de cet acide, qui se combine & un
équivalent d'une base quelconque. Tous les acides étaient
rangés & cet égard dans la méme catégorie. M. Graham (1)
prouva que l'acide phosphorique peut former, avec chaque
base, trois séries de sels : les uns renfermant 3 équivalents
de base, les autres 2 équivalents de base et 1 équivalent
d’eau, les derniers 1 équivalent de base et 2 équivalents
d’ean. Frappé de la régularité de ces rapports et des liens
gqu’ils offrent avec la nature des sels auxquels peavent don-
ner naissance, par la caleination, les sels des deux derniéres
séries, M. Graham regarda les phosphates & 3 équivalents
de base comme possédant la composition normale, et I'a-
cide phosphorique comme un acide tribasique, c¢'est-a-dire
comme équivalent vis-a-vis 3 équivalents d’'un acide or-
dinaire monobasique. Il établit en méme temps [I'exis-
tence dun acide bibasique, Pacide pyrophosphorigque,
gqui se rattachait intimement & 1’acide phosphorique ordi-
naire.

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

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

(1) Annales de Chimie et de Physigue, 2* série, . LVIII, p. 83; 1835,
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVIII, p. 5; 1838,
(3) Chimie organique fondée sur la synthese, t. I, p. 341 ; 1860.
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pendant longtemps, il en a été tout autrement en chimie
organique. Voici quelle est la cause de cetle différence. En
raison de la grande altérabilité des acides organiques, il est
beaucoup plus difficile de leur enlever les éléments de l'eaun;
a tel point que la possibilité méme de former les acides
anhydres monobasiques a élé longtemps contestée. Cette
négation était peu fondée ; car on avait obtenu depuis long-
temps, dans des groupes voisins, les acides succinique an-
hydre (1), camphorique anhydre (2), tartrique anhydre (3) et
méme I'acide lactique anhydre (4). Mais tous les doutes ont éte
levés lorsque Gerhardt, I'un des chimistes qui avaient nié le
plus opinidtrément V'existence des acides anhydres monoba-
siques, réussit cependant & en opérer la formation par des
méthodes nouvelles (3). |

4. Chlorures acides.— La découverte des acides anhydres
monobasiques est liée intimement avec celle d'un autre
groupe de corps, dont I'histoire a toujours été corrélative de
celle des acides : on veut parler des chlorures acides. En
chimie minérale, on sait qu'il existe toute une série de chlo-
rures et d’oxychlorures, correspondant a chaque oxacide
anhydre, dont ils dérivent par la substitution, totale ou par-
tielle, du chlore a I'oxygéne, & équivalents égaux; ces corps
sont aptes & se résoudre, sous linfluence de l'eau ou des
oxydes, en deux composés distinets, l'oxacide d'une part
et lacide chlorhydrique (ou un chlorure correspondant)
d’autre part. 11 suffit de citer les chlorures de bore, de sili-
cium, les oxychlorides chromigque (acide chlorochromigque),

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

(2) LAURENT, Annales de Chimie et de Physique, 2 série, 1. LXIIL,
p. 207 ; 1836.

3) FremY, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXVILI,
p- 372 ; 1838,

(%) PELOUZE, Annales de Chimie et de Physique, 3® serie, t. XIII,
p. 257 ; 1845. .

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

5. Acides conjugués.— Au commencement du X1x* siécle,
les idées relatives & la combinaison définie n’étaient point
tout & fait arrétées, et I'on n'établissait guére de distinction
entre le simple mélange d'un acide avec une matiére orga-
nique et les acides définis, qui peuvent résulter de l'associa-
tion véritable d'un acide plus simple avec un autre principe.
Aussi le langage des travaux de cette époque ferait facile-
ment illusion, si 'on n’était prévenu de l'existence d'une
semblable confusion. Les premiéres recherches dans les-
quelles on se soit efforcé de la dissiper paraissent étre celles
de M. Chevreul sur les amers de Welter au maximum et au
minimum, obtenus par l'action de l'acide nitrigque sur l'in-
digo (2). M. Chevreul reconnut que ces substances artifi-
cielles sont acides, douées de propriétés détonantes, sus-
ceptibles de former de mouveau de l'acide nitrique dans
certaines circonstances; cependant, et c'est la le point

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

(2) Ce sont avjourd’hui l'acide phénique trinitré, autrement dit acide
picrique, et I'acide salicylique nitré. — CHEVREUL, Annales de Ghi-
mie, t. LXXII, p. 113 ; 1809,
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essentiel, elles ne cédent directement I'acide nitrique &
aueun autre corps; elles agissent sur les bases sans se dé-
doubler et s’y combinent par affinité résultante:les éléments
de l'acide nitrique sont done nécessaires a leur existence.
Ce résultat parut d’abord surprenant ; mais il a été confirmé
par les recherches ultérieures, et sa signification définitive
a 6té arrétée, A la suite des expériences de Mitscherlich et
de Laurent sur les dérivés nitrés de la benzine, de la naphta-
line et du phénol (1).

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

Découvert en 1802 par Dabit, qui le regardait comme un
simple degré d’oxydation du soufre, intermédiaire entre les
acides sulfurigue et sulfureux (2), mais sans y reconnaitre la
présence d'une matiére organique, 'acide sulfovinique fut
examiné depuis par Sertiirner, Vogel et Gay-Lussac (3).
L’existenece du carbone et de 'hydrogéne parmi les éléments
de cet acide ne pouvait échapper 4 de tels expérimentateurs.
Cependant ils conserverent en partie l'opinion de Dabit.
Frappés de la solubilité des sulfovinaies, analogue & la solu-
bilité des hyposulfates, que Gay-Lussac venait de découvrir,
les chimistes regardérent d’'abord l'acide sulfovinique
comme formé par l'union de l'acide hyposulfurique avec
une matiére organique. Ceite opinion, qui ne repose sur
aucune preuve décisive, et gue l'assimilation ultérieure de

(1) MiTSCHERLICH, Ann, de Chimie el de Physigue, 2¢ série, t. LVII,
p. 85; 1834.

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

(3) SERTURNER, cité dans Gmelin, Handbuch der Chemie, t. IV,
p- 721, # édition; 1848. — GaAv-Lussac, Annales de Chimie et de
Physique, 2* série, t. XIII, p. 78; 1820.
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l'acide sulfovinique aux éthers ordinaires aurait di ren-
Verser sans relour, s'est conservée longtemps dans un grand
nombre de livres et de Mémoires,

Un fait trés-remarquable par sa généralité a été ohservé
dans Tétude des sulfovinates. La capacité de saturation de
lacide sulfovinique est précisément la moitié de celle de
Pacide sulfurique quil renferme, 'autre moiti¢ se trouvant
saturée, par suite de son union avec la matiére organique ;
cette derniére remplace une portion de base équivalente. Le
dernier résultat s'accorde d’ailleurs avee les opinions que
Faraday avait émises relativernent & la nature de I'acide
sulfonaphtalique (1) : c'est Porigine de toutes les relations
établies depuis entre la basicité des acides conjugués et
celle des corps générateurs (2).

Depuis lors les acides conjugués se sont multipliés presque
a l'infini : les uns, formés par 'union des oxacides bibasiques
aveclesalcalis hydrogénés et avec les alcools, sont analogues
aux amides et aux éthers par leurs propriétés ; ils sont de
méme aptes & reproduire aisément leurs générateurs, en
fixant les éléments de 1'eau. Les autres sont formés par|'union
des oxacides les uns avec les autres (3), ou avec les aldéhy-
des, ete. ; d'autres enfin résultent plus spécialement de I'union
del'acide sulfuriqueavecles carbures d’hydrogéne, les alcools,
les aldéhydes, les acides, etc. ; en un mot, avec presque toutes
les matiéres organiques.

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

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

(2) GERHARDT, Précis de Chimie organigue, t. I, p. 1024 ‘.IBi—.’E. —
STRECKER, Jaliresh. von Liebig, fur 1848, p. 609. — Voir aussi ma
Chimie organique fondée sur la synthése, t. I, p. 35&; 1860.

(3) Acides doubles de GERHARDT.
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aleool ordinaire, et | ar suite plusieurs fonctions chimiques(1).
Tels sont les acides-alcools, les acides-éthers, les acides-
aldéhydes et méme les acides-alcalis. Ces consequences de
{a théorie générale ont été vérifiées par I'expérience,

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

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

7. Acides et composés incomplets. — On désigne ainsi les
corps (ui peuvent s'unir par addition et combinaison inte-
grale a hydrogéne, au chlore, aux hydracides, etc. Leur
théorie se rattache aux notions générales de la zaturation en
chimie organique, notions gui seront développées ailleurs ;
mais il importe de rappeler ici que l'attention a commencé
a se porter sur ce point, surtout a 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 chimigues : ils' manifestent aussi une
certaine aptitude a se combiner avec les bases, pour former
des alcoolates, composés comparables aux sels, surtout aux
sels formés par les acides que l'on est convenu d’appeler
faibles. L'étude thermique de la formation des alcoolates a

(1) Voir plus loin, d’aprés ma Chimie organigue fondée sur la Syi-
thése; et mes Legons sur les principes sucrés, professées devant la
Société Chimigque, en 1862, p. 214-228,

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

(3) Voir mon Traité Elémentaire de Chimie organigque, p. 427.

'4) Annales de Chimie et de Physique, 3¢ serie, t. LXIII, p. 365;
1861 — t. LXV, p. 117; 18G2.
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lorsque ces principes perdent lear azote sous forme d'am-
moniagque, ils semblent se comporter comme les sels ammo-
niacaux ; mais ils s’en distinguent parce qu’ils ne dégagent
point cette ammoniaque immeédiatement. Bref, les propriétés
de 'ammoniague qui entre dans la constitution des principes
azotés sont dissimulées; de la méme maniére que 1'on verra
bientdt les propriétés des acides dissimulées dans les
ethers.

Ces phénoménes avaient été observés dés le siecle der-
nier; mais ils sont demeurés pendant longtemps obscurs et
inexpliqués, parce qu'aucun composé minéral ne présentait
de propriétés analogues. Cependant, 'urée et les composés
du cyanogéne fournirent les premiers exemples de principes
artificiels appartenant a4 la méme catégorie. Mais le lien
précis de tous ces phénoménes et leur interprétation véri-
table n'ont point été établis avant les expériences de M. Du-
mas sur 'oxamide (1). Voici les principaux résultats de ces
expériences fondamentales.

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

L'oxamide et le benzamide, autre corps formé bientot

(1) Ann. de Ch. et de Physique, 2¢ série, t. XLIV, p. 129; 1830.
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3. Amides complexes, Lathéorie méme de cesalealis hydro-
génés se rattache i celle des amides : en effet on a également
préparé des amides véritables, en combinant 'ammoniaque
avec les alcools et les aldehydes, toujours avec élimination
des éléments de 'eau : les corps ainsi formés jouissent sou-
vent de propriétés alcalines trés-prononcées. Remarquant
enfin que 'on peut unir & leur tour aux acides les amides
alcalins et produire des sels, puis, en déshydratant ceux-
ci, cbtenir des amides d’une nouvelle espéce; dérivés des
amides primitifs, ainsi qu’il vient d’étre dit, au méme titre
que ceux-ci dérivent de I'ammoniaque, on a été conduit a
envisager l'existence de certaines classes d'amides pro-
duits par Funion simultanée d’un seul équivalent d’ammo-
niaque avec plusieurs équivalents successifs de composés
oxygenes, acides, alcools, etc. Tels sont les amides com-
plexes : Gerhardt a exposé tout un ensemble de procédés
généraux destinés a leur formation (1). M, H. Schifl s’est
attaché surtout dans ces derniers temps aux amides qui
dérivent des aldéhydes (2).

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

(1) GERHARDT et CHI0ZZA, Annales de Chimie et de Physique,
3¢ série, t. XLVI, p. 120; 1876,

(2) Annalen der Chemie und Pharm., t. CXLVIII, p. 330; 1868, et
passim, 1864-1873.

BERTHELOT 3
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L'ammoniaque n'est pas le seul composé minéral de I'a-
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 a des combinaisons remarquables. Ces corps
appartiennent & trois catégories principales, savoir les éthers. -
les dérivés nitrés et les dérivés azoiques.

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

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

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

(2) ScHONBEIN, Comptes Rendus, t. XXIIIL, p. 612, 637, 678. — PE-
LOUZE, p. 8090 et 802, ete. i

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

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

Iv
{ ALCALIS

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

(1) MrrscHERLICH, cité 4 la page 95.

(2) MeYER el STUBER, Dériveés Nitrés de la série grasse, Bulletin de
la Société Chimique, 2* série, t. XVIII, p. 74; t. XVII, p. 35%; 1872.

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

(k) Compres rendus, t. XLIX, p. 77; 1850 — Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. CXVIL, 'p. 1, 1861 ; t. CXIII, p. 201, 1860; t. CXXI, p.
7, 1862; t. CXXXVII, p. 30, 1866, ete., elc.
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cristallisables, dont la composition est semblable & celle des
sels ammoniacaux. Les points essentiels qui viennent d'étre
signalés ont été établis par 'analyse de ces alcalis et par la
détermination de leurs équivalents : double objet de recher-
ches, qui fut poursuivi d’abord par MM. Dumas et Pelletier,
puis par Liebig, par M. Regnault, et depuis par un grand
nombre des chimistes les plus habiles.

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

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

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

(2) Méme recueil, t. LXXXVI, p. 179; 1852. — Annales de Chimie
€t de Physique, 3* gérie, t. XLVI, p. 101; 1856,

(3) STAECKER, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CV, p. 31T,
1858. — Bapo et KELLER, dans Jahresberichi von Kopp, fitr 1857;
p- 413. — Voir aussi FirT16 et REMSEN, cités plus loin,

(4 Lossew, cité plus loin.

(5) 1826,
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Toutefois ancune méthode générale ne présidait & ces for-
malions; on les avait réalisées par des procédés ingénieux
et délicats, mais spéciaux & chaque cas individuel. Tout ce
gue l'on pouvait dire, c’est que les alcalis organiques ren-
ferment tous de l'azote, et que le concours de I'ammoniagque,
libre ou naissante, parait! nécessaire a leur génération.

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

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

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. XLIV, p. 283; 1842,
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M. Wiirtz obtint la méthylammine et I'amylammine (1). A
chaque alcool répond un alcali particulier, facile 4 former
suivant la méme reéaction générale. Ces corps sont les
amides des alcools; ils sont engendrés d'aprés la méme loi
que les éthers composés, dont ils se distinguent par 'union
plus inlime de leurs éléments, Les bases nouvelles présen-
tent avec 'ammoniaque les analogies les plus frappantes,
non-seulement au point de vue de leurs formules, mais
aussi de leurs proprietés physiques et chimiques. Ces alealis
ont d’autant plus' d'importance, qu’ils n’ont point tardé a
étre retronvés dans beaucoup de réactions, o1 leur existence
avait été d'abord méconnue.

Les liens féconds que ces expériences établissent entre
les alcools et les alealis organiques n’ont point tardé a rece-
voir une généralisation tout & fait inattendue et d’une im-
portance fondamentale, tant par la multitude des composés
auxquels elle donne naissance, que par les indications qu’elle
fournit relativement a la constitution des alealis organiques
naturels. M. Hofmann, reprenant les éthers i hydracides,
déja mis en ceuvre par M. P. Thenard, fit réagir ammo-
niaque sur ces élhers et obtint tout d’abord les alcalis
formés par M. Wiiriz. 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 'ammoniaque
libre; circonstance qui permet de tenter la méme réaction,
non plus seulement avec l'ammoniaque, mais avec tout
autre corps analogue, doué de propriétés alcalines. C'est en
effiet ce que M. Hofmann a réalisé. Reprenant 1'éthylam-
mine, c’est-a-dire l'alcali obtenu par I'union de 1 équivalent
d’alcool et de 1 équivalent d’ammoniaque, il 'a fait agir a
son tour sur I'éther bromhydrique, et il a formé, suivant la
méme loj, un alcali nouveau, la diéthylammine, dérivée de
2 équivalents d’alcool. Au lieu de faire agir I'éthylammine,

-;L‘.L Annales de Chimie et de Physique, 3® série, t. XXX, p. 448;
1849,
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on peut employer vis-a-vis de I'éther bromhydrique toute
autre base analogue, telle que la méthylammine ou I'ani-
line (phénolammine); on forme ainsi des alealis nouveaux,
qui résultent de I'union de 'ammoniaque, non plus avec
2 équivalents d'un méme alcool, mais avec deux alcools
différents. Ce n’est pas tout : répétant encore l'action de
la diéthylammine sur I'éther bromhydrique, on obtient la
triéthylammine, c¢'est-i-dire un alecali dérivé de 3 équiva-
lents d’alcool. Au lien de triéthylammine, on peut préparer
des alcalis résultant de 'union de l'ammoniaque avec deux
et trois aleools distincts (méthyléthylammine), ete.

En voyant les éthers bromhydrique et iodhydrique s'anir
ainsi & un alcali, quel qu’il soit, avec formation d'un alcali
nouveau, dérivé dua premier par la fixation des éléments
alcooliques, on pouvait se demander si cette faculté de-
meure la méme, quel que soit déja le degré de complication
de I'alcali employé dans la réaction; ou bien si le phéno-
méne présente une limite, au dela de laguelle la réaction
devient impossible ou change de nature. C'est le dernier
phénomeéne qui s'est réalisé, toujours d'aprés les expe-
riences de M. Hofmann. En effet, si 'on traite 1I'éther
iodhydrique par un alcali terliaire, par la triéthylammine par
exemple, lacombinaison s’opéreencore: enapparence,suivant
la méme formule que les précédentes. Mais lorsque 1'on es-
saye de décomposer par la potasse le composé obtenu, dans
l'intention d’en extraire un alcali pareil a la triéthylammine,
on ne réussit plus. A la vérité, l'oxyde d’argent s’est trouvé
plus efficace etil a donné naissance & un composé alcalin;
mais le nouveau corps m'est point un aleali volatil, exempt
d'oxygéne; ses caractéres s'écartent complétement de ceux
des alcalis successifs qui ont précédé sa formation. En effet,
le dernier alcali est une base oxygénée, fixe, extrémement
soluble dans I'eau, déliquescente, attirant 'acide carbonique
de I’air, en un mot, comparable & la potasse par son énergic
chimique, par la maniére dont elle se comporte vis-a-vis
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des acides, et par la plupart de ses propriétés. Cette base
résulte de 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 composes.

Aprés aveir découvert cet ensemble de réactions et de
phénoménes généraux, M. Hofmann I'a formulé a 'aide d'un
systeme symbolique trés-ingénieux. Rapprochant les trois
premiers alealis de 'ammoniaque, et le quatriéme de l'oxyde
d’ammonium, il a montré comment la proportion d’hydro-
géne contenue dans 'ammoniaque et dans l'oxyde d'ammo-
nium, réglait le nombre d’équivalents d’alcools qui concou-
rent & former les quatre classes d’alcalis artificiels; clest
celte proportion méme qui détermine les limiles nécessaires
de la combinaison.

La découverte des alcools polyatomiques a généralisé
la théorie, et conduit aussitot M. Hofmann & former des
polyammines (1), et M. Wurtz, a obtenir les bases dérivées de
l'oxyde d'éthyléene diversement condensé (2). La synthése de
tleux alcalis complexe d’origine animale, la sarcosine (3) et
la neurine (4) ont été le fruit de ces nouvelles recherches. Si=
cnalons encore les études relatives aux bases et autres com-
posés, quai dérivent de' la réaction des aldéhydes sur les
alcalis (3),1es recherches sur les isoméres de la toluidine (6),
et surtout la série de travaux de M. Hofmann sur la rosaniline
et les autres matiéres colorantes artificielles, de nature alca-
line, qui dérivent par certaines réactions complexes des
carbures benzéniques (7). Le méme savant a encore montre

(1) Comptes rendus, t. XLVIII a LIV, 1859-1832.

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

(3) VoLHARD, Annalen der Ghimie und Pharm.,t. CXXLII, p.261;1862

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

(5) H., ScairF, Annalen der Chemiz und Pharmacie, t. CLX, p. 93,
1866.

(6) RoseENsTIEHL, Annales de Chimie et de Plysique, 4 série,
t. XXVI, p. 193; 1872,

(7) Comptes rendus, t. LIV, p. 428; 1862, — t. LVIII, p. 1131
1.64, ete., ete.
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v

RADICATUX COMPOSES

L'existence des radicaux composés, c’est-a-dire de sub-
stances composees, susceplibles de se combiner avee Poxy-
gene, le soufre ou les métaux, A la maniére des corps sim-
ples eux-meémes, a été soupconnée dés les débuts de la
chimie moderne. L'oxygéne était alors regardé comme élé-
ment comburant par excellence ; les autres corps simples
étaient tous assimilés 4 des radicaux combustibles ; tous les
acides résunltaient de 1'union de ces radicaux avec l'oxygéne.
En conséquence de ces idées, les propriétés acides de cer-
tains principes végétaux ternaires, formés de carbone,
d’hydrogéne et d’oxygene, furent expliqués par I'union de
Ioxygéne, non plus avec un groupe simple, mais avec un
groupement hydrocarboné binaire ou méme ternaire : ce
groupement composé jouait un role de radical oxydable et
acidifiable.

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

(1) Voir sur ce point BERzZELIUS, Traité de Ghimie, t. vV, p. 29, tra-
duoction frangaise: 1849.

(2) L1eBIG, Traité de Chimie organique, t. I, p. 1, traduetion fran-
gaige ; 1841,
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S'il n’existe qu'un seul exemple avéré d'un radical composé
analogue aux metalloides, an contraire, le nombre des radi-
caux composes comparables aux métaux s'est extrémement
mulliplié depuis quelques années. Tous ces corps sont for-
més par 'association des éléments hydrocarbonés avec un
métal proprement dit, lequel communigue & 'ensemble la
plupart de ses propriétés fondamentales.

Le premier radical complexe de cette nature a été décou-
vert par M. Bunsen. C'est le cacodyle. Voici dans quelles
conditions il a été formé pour la premiére fois et quelles en
sont les propriétés essentielles (1). En distillant un mélange
d'acélate de potasse et d’acide arsénieux, on avait depuis
lengtemps obtenu un liquide volatil, spontanément inflam-
mable au contact de l'air, et renfermant de I'arsenic parmi
ses éléments. C'est avec ce liquide que, par une série de
traitements convenables, M. Bunsen est parvenu & former
le cacodyle lui-méme. Ce radical, composé de carbone,
d’hydrogéne et d'arsenic, est un liquide transparent, plus
pesant que l'eau, incolore, visqueux, trés-vénéneux. En
s'unissant directement a l'oxygéne, au soufre, au chlore, il
donne naissance & deux oxydes, & un acide, 2 plusieurs sul-
fures, & plusieurs chlorures, etc. Son protoxyde se combine
aux acides et forme des sels ; son chlorure céde immédia-
tement au nitrate d'argent le chlore qu’il renferme. Ce méme
chlorure est décomposé par le zine et par 'étain, avec régé-
nération de cacodyle. Tous ces faits élablissent 'existence
d'un radical eomposé, analogue aux métaux, susceptible
d'étre isolé par les mémes méthodes, apte b s’unir aux corps
simples de la méme maniére.

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

(1) Ann. de Ch. et de Phys., 3¢ serie, t. VI, p. 167; 1842 t. VIII,
P- 356; 1843,






RADICAUX 129

La génération des radicaux et les limites qui président a
leur formation, limites comparables & la saturation des mé-
tanx générateurs par les éléments simples, ont été précisées
par les travaux de MM. Frankland, Baeyer (1) et surtout par
ceux de M. Cahours (2).

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

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

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

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CVII, p. 257; 1858,

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

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

BERTHELOT, 9
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en étaient venus a supprimer, méme en chimie minérale,
les corps simples véritables dans l'interprétation des phéno-
ménes. Ce n'est pas le premier exemple, dans I'histoire des
sciences, d'un systéme qui, se substitnant a la série réelle
des phénomeénes reconnus par P'expérience, avee la préten-
tion de les simplifier, mais, poussé par une suite fatale de
déductions logiques, arrive enfin & détruire ses propres fon-
dements.

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

VI
ALCOOLS ET ETHCIS,

Les substances artificielles, dont on a exposé jusqu’ici la
formation, représentent les mémes fonctions générales que
les composés minéraux, ¢’est-a-dire celles de radicaux, d’a-
cides, d’alealis. L’analogie entre les substances organiques
de cet ordre et les substances minérales correspondantes
va plus loin encore : elle se retrouve jusque dans le mode
d’aprés lequel les réactions s'accomplissent. En effet, tous
les composés dont nous venons de parler manifestent immé-
diatement, soit par affinité simple, soit par affinité résul-
tante, les propriétés caractéristiques des éléments minéranx
qu’ils renferment. (Vest par la fixation de 'oxygéne sur des
€léments hydrocarhonés que I'on constitue presque tous les
acides organiques ; les alealis participent des propriétés de
Yammoniaque qui sert 3 les produire ; c’est également aux
métaux générateurs que les radicaux métalliques COMposés
doivent leurs caractéres les plus frappants. En définitive,
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quelle que soit la variété de tous ces composés et la mobi-
lité relative de leurs éléments, ils ne font que reproduire,
dans des conditions plus délicates, les aptitudes fondamen-
tales des éléments minéraux qui concourent a les former.

Tl n'en est pas de méme des substances dont on va main-
tenant retracer Ihistoire, c’est-a-dire des alcools, des
éthers, des aldéhydes, des carbures d'hydrogéne, des ma-
ticres sucrées, des corps gras neutres, etc. Tous ces corps
jouissent de propriétes spéciales, aussi nettement deéfinies
que celles des composés précédents, mais d'un ordre tout
nouvean et qui le plus souvent s'écarle entierement des
analogies proprement dites de la chimie minérale. Donnons
quelques détails sur ce point capital. Les alcools, les car-
bures d’hydrogéne, les matiéres sucrées sont neutres, a un
titre tout différent des substances minérales : en géneral,
ces corps ne manifestent point leurs affinités vis-a-vis des
autres substances organiques par des aclions subites et
violentes. Un semblable caractere les éloigne toul d'abord
de presque tous les composes minéraux et particulierement
des acides, des bases et des sels, tous corps dont les réac-
tions réciproques sont immédiates et souvent énergiques.
Cependant les principes organiques dont il s'agit peuvent
qussi entrer en combinaison, soit entre eux, soit avec les
acides. Ainsi prennent naissance les éthers et les corps gras
neutres, tous cOmMposes formés par I'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 prétent point & des dédoublements brus-
ques, & des décompositions subites, comme les sels le font
en général; on ne réussit guere i déplacer immédiatement
J'acide qui est contenu, par un auire acide; ou bien & 'unir
de suite avec une bhase minérale : bref, les éthers et les
corps gras neutres ne manifestent qu'au bout d’un certain
ternps les affinités des acides qui ont concouru  les for-
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mer. Les propriétés de ceux-ci sont en queique sorte deve-
nues latentes; influence du temps et de conditions parti-
culiéres est presque toujours indispensable pour les mettre
en évidence. Ce sont 12 des phénoménes d'autant plus frap-
pants, que les composés organiques dontil s’agit ne sont pas
doués d'une stabilité absolue supérieure & celle des com-,
posés minéraux : au contraire, les affinités qui tiennent
réunis leurs générateurs sont peu énergiques ; desinfluences
trés-faibles, celle de l'eau par exemple, suffisent pour les
décomposer. Par 12 méme, les corps dont il s'agit se pré-
tent plus facilement qus les substances minérales aux méta-
morphoses chimiques qui s'opérent au sein des étres vivants.
Bref, nous rencontrons ici tout un ordre de fuits nouveaux,
dont la nature propre imprime un cachet spécial a la chimie
organicque.

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

Bientot on commenca & soupconner les transformations
que les acides éprouvent, par le fait de leur mélange avec
I'alcool ; on remarqua surtout l'atténuation de leurs pro-
priétés actives qui en est la conséquence. C'est ce que té-
moigne I'emploi de semblables mélanges, connis en phar-
macie sous les noms d'esprit de nitre dulcifié, d'esprit de sel
duleifié, ou ean tempérée de Basile Valentin (xvre siccle),
d'ean de Rabel (xvir® siécle), d’élisir de vitriol, ete. La dé-

(1) Le mot alcool désignait a l'origine une substance extrémement
atténuée par voie chimique ou mécanique. Aleooliser une substance,
cetait la mettre en pondre impalpable. Ge sens est conforme a l'éty-
mologie arabe du mot alcool,
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couverte des éthers ne tarda pas & manifester un nouveau
progrés dans cette direction.

Le nom d’éther a été d’abord appliqué a un liquide trés-
volatil, doué d'une odeur suave et pénétrante, que l'on
obtient en distillant un mélange d’alcool et d’acide sulfuri-
que. Déja connu au XvI© siécle et décrit sous le nom d’huile
douce de vin par Valérius Cordus, l'éther devint, dans le
cours du xvrr® siécle, I'objet des investigations d'un grand
nombre de chimistes. A 'origine, on ne comprit point claire-
ment quels liens précis unissent 1I'éther avec les corps sous
I'influence desquels il prend naissance. Cependant on définit
d’'une maniére exacte les conditions de sa formation, au
moyen de I'alccol et de 1'acide sulfurique ; on reconnut éga-
lement que d’autres acides, tels que V'acide nitrique, l'acide
marin (aujourd’hui acide chlorhydrique) et I'acide du vi-
naigre (acide acétique) étaient capables de former avec l'es-
prit-de-vin des liqueurs qui ont les propriétés essentielles
de I'éther : seulement ces nouvelles substances différent de
I’éther proprement dit ou vitriolique par certaines pro-
priétés qui sont particulieres 4 chacune d’elles (1).

Les différences furent attribuées dés l'origine a la présence
de quelque portion de V'acide primitif, retenu dans I'éther
résultant. De 12 les noms d'éther acétique, d'éther marin,
d’éther sulfurique ; les deux premiers conformes aux opi-
nions actuelles, le dernier inexact, puisque 'éther propre-
ment dit ne renferme aucun des éléments de I'acide qui sert
4 V'obtenir. Toutefois les opinions de ce temps Ctaient si
vagues, si peu définies, les fondements de toute la chimie si
imparfaitement reconnus, qu'il faudrait se garder d’assimiler
trop étroitement & nos opinions celles de I'épogque antérieure
a la chimie pneumatique. Souvent les meémes mots ne dési-
gnent plus les mémes objets: un long usage en a graduel-
lement changé Pancienne signification. C'est ainsi que l'a-

(1) MACQUER, Dictionnaire de Chimie, t. 11, p. 1135; 17’1’8..
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cide retenu dans les éthers, d'aprés les opinions anciennes,
participait bien des propriélés de l'acide générateur ; mais il
intervenait aussi en vertu des idées relatives & l'acide uni-
versel, que I'on croyait étre latent dans une infinité de com-
posés. En I'absence de toute idée précise relativement a
I'existence et aux caractéres des principes définis, tous les
éthers étaient regardeés a cette époque comme des variétés
de I'éther ordinaire.

Cependant Scheele (1) avait déja commence & 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 lgs éthers muriatique, acétique et
nitrenx fixérent les idées et les amenérent & une précision
délinitive, Ces trois éthers furent distingués les uns des
aulres avec exactitude; les relations remarguables qui exis-
tent entre eux et les acides générateurs furent définis par
Thenard.

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

(1) Sammiliche Werke, t. 11, p. 303; 1793.
(2) Mémoires de la Société d'Areueil, 1808, 1800, — Traité de Chi-
tie, 2¢ édition, t. I, p. 283, 270, 278; 1818,
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cipes définis; en effet, tout acide peut s'unir a l'alcool et
former un éther correspondant. Parmi ces noaveaux com-
posés, les uns conservent la volatilité et I'odeur pénétrante
de 'éther ordinaire; les autres, découverts depuis, sont, au
contraire, tout & fait fixes, inodores, et ne participent plus
en apparence aux proprietés physiques de l'éther ordinaire.
(e n'est pas tout : le méme nom d'éther a été également
appliqué aux combinaisons que les acides forment avec un
erand nombre de principes analogues & l'alcool, tels que
I'esprit de bois, I'huile de pommes de terre, 'éthal, ete. Cest
ainsi que le nom d'éther s’est trouvé peu a peu détourné de
sa signification originelle; il a fini par désigner des compo-
sés, tels que le blanc de baleine, qui ne présentent pour
ainsl dire aucune propriété commune avec le corps désigné
autrefois sous la méme dénomination. De semblables géné-
ralisations ont caractérisé dans tous les temps la nomencla-
ture chimique, comme en témoigne l'origine des mots sel,
acide, alcali, ete.

Les premiéres bases de la théorie véritable des éthers ayant
été jetées, on ne tarda point & préciser davantage la relation
qui existe entre 'alcool, ’éther ordinaire et les éthers com-
posés. Gay-Lussac (1) comparant les analyses de Saussure et
les densités gazeuses de l'alcool, de I'éther, du gaz oléfiant
et de I'éther chlorhydrique, fut conduit a4 des rapproche-
ments remarqguables : il reconnut en effet que l'alcool et
I'éther peuvent se représenter par de l'eau et du bicarbure
d’hydrogéne (gaz oléfiant); I'éther chlorhydrique se repré-
sente d’'une maniére analogue par del'acide chlorhydrique et
du bicarbure d’hydrogéne, unis 4 volumes égaux.

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

(1) Annales de Chimie, t. XCV, p. 811; 1815,



r




ALCOOLS 139

d’ean : le volume del'éther composé, pris a I'état gazeux, est
le méme que celui de I'alcool qui a concoura & le former. Il
est facile de conclure de ces résultats que tout éther peut se
représenter, comme composition et volume gazeux, soit par
V'union du bicarbure d'hydrogéne avec l'acide hydraté, soit
par I'union de I'acide anhydre avec I'éther ordinaire.

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

Quelques années aprés les découvertes de MM. Dumas et
Boullay sur la théorie des élhers, celte théorie recut une
généralisation inattendue. En effet, les expériences de
MM. Dumas et Peligot (1) ont prouvé quel'esprit-de-bois, li-
quide volatil formé dans la distillation du bois, jouit de pro-
priétés analogues & celles de l'alcool; I'esprit-de-bois donne
naissance a des éthers composés aussi nombreux, formeés
exactemnent suivant les mémes lois, et jouissant des mémes
propriétés générales. Les éthers composés de l'esprit-de-
bois peuvent se représenter par I'union de 41 équivalent d’es-
prit-de-bois et de 1 équivalent d’acide, avec séparation de 2
équivalents d’ean. L'esprit-de-bois peut également perdre

(1) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LVIII, p. 5; 1835
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du composé alcoolique 28 équivalents de carbone et 28 équi-
valents d’hydrogéne, clest-i-dire la méme différence qui
existe entre la formule de V'alcool et celle de I'éthal.

Cest ainsi que V'alcool est devenu le type d'une classe en=
tiore de composés. Tous ces composes sont aujourd’hui dé-
signés sous le nom générique d'alcools : alcool ordinaire ou
éthylique, alcool méthyligue (esprit-de-bois), alcool éthali-
que. Tous possedent les memes propriétés générales, et don-
nent maissance i des composés analogues. lout ce qui a été
dit de l'alcool ordinaire et de ses éthers s’applique aux autres
alcools et a lears éthers : il suffit de connailre les composeés
de I'alcool ordinaire, pour prévoir I'existence, la formule et
le mode de formation des composés correspondants, produits
par les autres alcools. Cetle généralisation des proprietes
d'un corps, devenu ainsi le type de toute une classe, esl
d’autant plus digne de remarque, qu'elle a pris, par les pro-
grés successifs de la science, un caractéere de plus en plus
frappant de précision et de régularite.

En effet, aux trois alcools précédents est bientdt venu se
joindre un alcool nouvean, dont la découverte a acheve de
généraliser la théorie. Cest I’alcool amylitue (1), découvert
par M. Cahours dans les résidus de la fermentation vineuse.
Cet alcool est apte a former : 1° des éthers composes ; 2° un
carbure d’bydrogéne, lamyléne, analogue au gaz oléfiant ;
30 un éther simple ; 40 un acide analogue & l'acide acélique
et identique avec L'acide valérianique. A chaque corps de-
rivé de V'alcool ordinaire répond en général un corps derive
de I'alcool amylique : sa formule se construit en ajoutant a
celle du composé alcoolique 6 équivalents de carbone et

6 équivalents d’hydrogene.

(1) CAHOURS, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXK,
p. 81; 1830; et t. LXV, p. 193; 1840. — DALARD, Annales de Ghimie
et de Physique, 3¢ série, t. XII, p. 20%; 1844,
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aldéhyde. Le nombre des aldéhydes connus aujourd’hui est
méme plus grand que celui des alcools. En effet, on a décou-
vert un grand nombre de principes naturels, doués des
mémes caractéres fondamentaux que les aldéhydes et no-
tamment aptes 4 se changer en acides par simple fixation de
2 équivalents d'oxygéne. La plupart des essences oxygénées
jouent le role d’aldéhydes. On a déja signalé les métamor-
phoses de l'un de ces aldéhydes naturels, l'essence d’a-
mandes améres ; elles ont servi de type a I'étude d'un grand
nombre d'autres (1). Citons encore 'essence de cannelle ou
aldéhyde cinnamique (2), 'essence de reine de prés oualdé-
hyde salicylique (3), I'essence de cumin ou aldéhyde cumini-
que (4),'aldéhyde anisique (5), enfin le camphre lui-méme (6).

Les faits qui précédent montrent quelle importance preé-
sentent la découverte, 'étude et la synthése des alcools,
combien est nombreuse et variée la série de leurs dérives.
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 4 eeux que représente en chi-
« mie minérale la découverte d'un métal nouveau (7). » Ajou-
tons d'ailleurs que la découverte d'un éther bien caracté-
risé, et qui n'appartient & aucune série déjh connue, équi-
vaut a celle d'un alcool, puisque rien n’est plus facile que de
changer un éther dans I'alcool correspondant.

(1) LieB1G et WGHLER, Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série,
t. LI, p. 273; 1831.

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

(3) Piris, méme Recueil, 2* série, t. LXIX, p. 281; 1838.

(%) CAHOURS et GERHARDT, Annales de Chimie et de Physigque,
3 série, t. I, p. 60; 1841,

(5) CAHOURS, Annales de Chimie et de Physigue, 3¢ série, t. XIV,
p. 434%; 1845,

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

(7) DuMas et Stas, Annales de Chimie et de Physiqus, 2¢ série,
t. LXXV, p. 114; 1839.
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posés organiques et particuliérement entre les alcools : c’est
la relation dite d’homologie. En voici I'origine (1).

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

Méthylique. . . . . . o W= EATH A @
1L A G et Pt Gt H® Of
NINFRATO, 5 2 5 o o oo e 2o SUAUEIZ 02
Bthaligue, . .. . . . e LTSRS

celle des carbures d’hydrogéne,

Gaz oléfiant ou éthyléne. ., . . . ¢4 HS
Amylans s et . GO0
MHAleTEr, o 2 e oot § . Cozpse

et celle des acides correspondants,

BaRIIues s el SRS e e e (AN

Neetique ) v b o2l wndin. i G HA 0
Valarianiquein sl i ol 5wl . ClOH!0 Q¢
Palvaabiepiies: susild s ol ool oy CR2H=1 08

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

(1) On a emplové dans ce chapitre la notation des équivalents, qui
est celle des écrivains de 1840, auteurs des découverles signalées
dans le texte : Ia filiation historique de ces idées et de ces travaux
€ trouve ainsi exprimée d'uns maniére plus exacte.

BERTHELOT, 10
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La derniére conclusion résullait déja d’une maniére non
douteuse des expériences de Laurent sur l'oxydation de
I'acide oléique (1). En effet, on a vu plus haut comment un
acide gras, étant soumis & 'action oxydante de l'acide nitri-
que, fournit successivement les termes nombreux de deux

series d'acides, savoir :
1° Des acides volatils, tels que :

Llacide caprique. . . & 2« o
L’acide capryliqgue . < : % = 5 4 .
L'acide cenanthylique . . . . . .

L'acide caproique .. . « . « -
L’acide valérique. . « « o o v o
Liacide butyrigue. ... o s sie o1
L’acide propionique . . * . . . .
Llacidesacelique o oe ais hie i

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

moins condense ;
2° Des acides fixes, tels que :

L’acide subérique. . . . « « «

L’acide pimélique . . .. . . . .
Eiacide adipigue = el i o ol e
L’acide succinique . « « « . + -«
Liacideoxalique’ & .=uuvsian % :

tous corps moins hydrogénés et plus oxygénés que les
acides volatils correspondants, Ce sont 14 évidemment des
séries du méme ordre que celles qui dérivent des alcools.
Ce n’est pas tout : on a ohservé dans d’autres expériences
une série de carbures d’hydrogéne correspondants, et qui se

Dumas et Stas, Annales de Chimie et de Plysique, 2¢ série, t. LXXIII,

p. 165, 166 ; 1840,

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

Jecapryldne. . . « vs s o + o o GIEHIS
Licenanthyléne.. .. . s a4 s 0« (A HI
il T s P L G
Il butylene <l il o e o
Lepropyléne. . « « « + +s TP e a

Le gaz oléfiant ou éthyléne. . . . C' HY

Le rapprochement de tous ces résultats, comparés 4 ceux
que fournit'étude des alcools, a conduit les chimistes 4 grou-
per une multitude de composés organiques suivant un cer-
tain nombre de séries, formées d’aprés une loi réguliére et
commune. A l'alcool ordinaire, C* H® 02, répond toute une
série d'alcools représentés par la formule C2* H2++2 0?2, tous
doués de propriétés physiques et chimiques, les unes sem-
blables, les autres modifiées graduellement avec I'équivalent
et conformément & une progression réguliére. L'alcool mé-
thylique, l'alcool ordinaire, l'alcool amylique et I'alcool
éthalique sont les premiers termes connus de cette série;
leur découverte a conduit depuis & celle d'un grand nombra
d’alcools analogues. Au gaz oléfiant, C4 H%, répond de méme
toute une série de carbures d’hydrogéne G** H*", doués de
propriétés analogues et présentant la méme composition,
avec une condensation différente. A 'acide acétique, G* H* 04,
se rattache égalernent la série des acides C** H*r 0%, laquelle
commence i l'acide formique et se termine aux acides gras
proprement dits, etc. A lacide oxalique, G H? 05, ré-
pondent encore les acides G2*H2"—208. A l'aldéhyde ordi-
naire, Ci H%0?2, répondent les aldéhydes C2tH?" 02, etc.
Daprés ces résultats, il semble que tous les corps d'une
méme série ne sont que les variantes d'un méme type géné-
ral; la connaissance d'un certain nombre de termes d'une
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série conduit & prévoir celle de tous les autres, & découyrir
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 élroits que ceux des formules : car on
vient de dire qu'un alcool peut engendrer le carbure, 'aldé-
hyde et les acides qui renferment la méme proportion de
carbone.

Mais avant d’aller plus loin, pour compléter I'histoire de la
science, il est nécessaire de revenir sur les essais qui ont été
faits a4 diverses épogques pour classer I'ensemble des com-
posés organiques.

DéjaLavoisier (1)regardait les carbures d’hydrogéne comme
des radicaux combustibles, et les composés oxygénés comme
leurs oxydes. La simplicité de composition que présentent
les carbures les désignait en effet tout naturellement comme
la source probable des autres composés. A la suite des re-
cherches de Faraday sur les carbures d’hydrogéne et des
découvertes relatives aux éthers, l'attention se porta sur
ces idées d'une maniére toute particuliére : comme exemple
des préoccupations qui s’agitaient dans les esprits, il y a
trente ans, il suffira de citer la tentative de R. Hermann (2).
En 1830, ce savant essayait de classer les composés organi-
ques, en les regardant comme formés par 1'union des car-
bures d’hydrogéne, tantdt avec l'acide carbonique et I'oxyde
de carbone, tantot avec 'eau et le bioxyde d’hydrogéne,
tantot enfin avec l'ammoniaque et les acides nitreux ou ni-
trique. Mais les connaissances chimiques étaient alors trop
imparfaites pour permettre de poursuivre l'application sys-
tematique de semblables idées 4 1'ensemble des eombinai-
sons organiques. On a vu ailleurs quel role MM. Dumas et
Boullay font jouer aux carbures d’hydrogéne dans la théorie

(1) Traité de :G'himie., t. I, p. 123, 124; 1793,
mfj diuhreabermﬂt vont Berzelius, fur 1830, p. 210, traduction alle-
nde.
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des éthers. Les radicaux admis par M. Liebig dans l'inter-
prétation des mémes phénoménes sont également des car-
bures d'hydrogéne.

Vers 1836 (1) Laurent, & la suite de ses travaux sur la
naphtaline, fit une nouvelle tentative pour grouper touns
les composés organiques autour des carbures d’hydrogéne.
D'apres les vues qu'il développe, ces corps sont des types
ou radicaux fondamentaux : en perdant de 1'hydrogéne,
avec ou sans substitution de cet élément par le chlore, par
I'oxygéne, ete., ils donnent naissance aux autres composés
organiques. Le tableau des dérivés d'un méme carbure et
Pindication 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 ’hy-
drogéne et du carbone contenus dans le composé fonda-
mental. D'aprés Laurent, « les moyens des chimistes font
« converger les composés hydrocarbonés vers des combinai-
«sons de plus en plus simples, en suivant une marche in-
« verse de celle de la nature végétale. » La classification
qu’il propose est trés-nette en ce qui concerne les carbures
et leurs produits de substitution, ¢’est-h-dire les corps dont
I’étude a servi i construire cette classification. A cet égard,
elle renferme les premiers germes de la théorie des homo-
logues, et elle a rendu par la de trés-grands services. Mais
il suffit de jeter les yeux sur les applications que Laurent en
fait & la mannite, au sucre de canne et aux principes fixes
naturels, pour juger de la stérilité desidées qui en font la
base, en dehors du cercle des composés volatils sur lesquels
elles ont été fondées.

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

1) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXI, p. 125; 1836,
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cise et plus étendue. En effet, les études relatives aux alcools
donnérent aux idées leur direction définitive, et fixérent les
relations entre ces alcools et les autres composés volatils,
notamment entre les aleools et les carbures d’hydrogéne.
Frappé par la simplicité des rapprochements de cette
nature qui ont été exposés plus haut, Gerhardt a cru pouvoir
y ramener tous les phénoménes; il en a fait la base de sa
classification des composés organiques (1). Dans le livre pu-
blié en 1845 par ce savant, tout composé défini devient le
type de certaines séries de composés homologues, dont la
formule ne differe du premier terme cue par le nombre
C2 H2 répété 1, 2, 3,..., n fois; les propriétés physiques et
chimiques de tous ces corps peuvent se déduire de celles
du premier composé, suivant les mémes lois réguliéres qui
lient tous les alcools et tous les acides a I'un quelconque
d’entre eux. La classification des composés organigues ainsi
comprise repose d’abord sur une certaine relation entre leur
carbone et leur hydrogéne ; on peut aisément la ramener a
I'étude de certains carbures fondamentaux. Dans les plus
importants, le carbone et I'hydrogéne sont contenus a équi-
valents égaux ; dans les autres, le carbone prédomine en
général sur I'hydrogeéne; mais on retrouve entre les termes,
pris deux a4 deux, la méme différence constante de compo-
sition, toujours exprimée par un carbure équivalent au gaz
oléfiant. Tels sont, par exemple, les earbures d’hydrogéne,
homelogues de la benzine ; tels, dans un ordre de faits tout
différent, les acides homologues de I'acide oxalique. Les
composés qui renferment dans leur équivalent la méme pro-
portion de carhone, unie avec une quantité variable d’hy-
drogéne, se rattachent les uns aux autres, dans cette clas-
sification, par des liens plus étroits que les composés qui ne
contiennent pas le méme nombre d’équivalents de carbone.
Il semble, en effet, qu’il suffirait de briler graduellement

(1) Précis de Chimie organique, par CH, GERHARDT, deux volumes;
18451845,
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« du méme groupe. Elle a I'avantage de signaler immédiate-
« ment les lacunes & combler et d'assigner 4 I'avance une
« place & tous les corps qui sont & découvrir; elle en prévoit
« méme la maniére d'étre, pourvu qu’'on connaisse déja les
@« réactions propres a4 quelques substances de la méme série
« homologue. »

Les mérites attribués par Gerhardt & sa classification ont
été en grande partie justifiés par les applications auxquelles
elle a donné naissance : ¢'est un guide qui a conduit & bien
des découvertes. Elle a jeté une vive clarté sur I'étude de
presque toutes les ‘matiéres volatiles et de la plupart des
composés organiques produits sous l'influence des réactifs.
On peut cependant reprocher 4 cette classification d’étre
trop exclusive, de tendre i effacer toute considération qui
ne repose point sur des formules, et & rejeter dans 'ombre
la plupart des phénomeénes d'isomérie. S'il est vrai de dire
qu'elle comprend dans ses cadres réguliers tous les cas pos-
sibles de combinaisons hydrocarbonées, il est nécessaire
d’ajouter qu'elle ne suffit pas pour en assigner d’avance la
fonction chimique et les propriétés. Aussin’est-elle de presque
aucune utilité dans I'étude des principes les plus essentiels
de la végétation. La plupart des auteurs qui ont voulu I'ap-
pliquer aux principes sucrés, a4 I'amidon, au ligneux, aux
hydrates de carbone, ont été conduits & mutiler Ihistoire de
ces substances fondamentales. Quoi qu’il en soit de ces ré-
serves, la classification systématique fondée sur les séries
homologues est adoptée aujourd’hui par presque tous les
chimistes a I'égard des composés volatils. Dans cette étude,
elle résume, sous une forme concise, les relations capitales
qui existent entre les carbures d’hydrogéne et les autres
coImposés organiques.

Le succes obtenu par la classificalion qui vient d’étre dé-
veloppée avait été précédé et a été suivi par une multitude
d’essals analogues, qu'il serait trop long de signalerici, parce
qu’ils se rapportent moins directement avec la pensée domi-
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matidres distinetes que nous reconnaissons de corps sim-
ples, tous les chimistes sont d'accord sur ce point. La
conception de ces particules indivisibles ou atomes parait
étre la conséquence nécessaire des lois fondamentalgs qui
président & la combinaison chimique, je veux dire : les lois
des proportions définies, des proportions multiples et des
équivalents. Mais ce n'est pas cette conception qui caracté-
rise le systéme ingénieux et contesté, que l'on désigne au-
jourd’hui sous le nom équivoque de théorie atomique, Celle-
ci repose toute entiére sur une certaine maniédre d'envisager
la constitution des gaz et la formation des corps composés.
Nous allons essayer d'en présenter un résume.

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

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

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

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

(1) Journal de Physique, t. LXXIII, p. 58; 1811,
(2) Annales de Chimie, t. XC, p. 43; 1814,
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Il en est de méme de loxyzéne et de Vazote, comme le
prouve la formation du bioxyde d'azote, et il en est de
méme plus généralement de tous les corps simples gazeux.

Ce n'est pas 14 une conception isolée. Elle s’applique éga-
lement aux combinaisons effectuées avec condensation. Soit,
par exemple, la formation de I'eau. L'eau résulte de 1'union
de 2 volumes d’hydrogéne avec un volume d'oxygéne, pour
former 2 volumes de vapeur d'eau. — Chaque volume de
gaz aqueux renferme son volume d’hydrogéne; par consé-
quent chaque molécule d'eau renferme une demi-molécule
d’oxygeéne, unie avec une molécule (deux atomes) d hydro-
géne; c'est-2-dire que la molécule d'oxygéne s’est partagée
en deux : il y a eu substitution de deux atomes d’hydrogéne
vis-a-vis de chacune des demi-molécules ou atomes d’'oxy-
géne (1).

L ——e T T

00 4+2HH= (H2) 0 -+ (H?) O
De méme, dans la formation de I'ammoniaque, trois atomes
ou demi-molécules d’hydrogéne se substituent & une demi-
molécule, ¢’est-a-dire 4 un atome d'azote :

e ——

Az Az - 3 H H — (H3) Az -+ (H3) Az

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

€&+ AHH=+ (H) €+ (H) €

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

(1) Nous employons ici O = 16; & = 12, conformément aux nota-
tions de la théorie atomique.
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venir, il donnera naissance & un systéme plus compliqué;
chacun des 2 éléments polyatomiques pouvant s'associer
d antres atomes, jusqu’a sa limite propre de saturation : I'un
d’eux constitue ce que l'on appelle une chaine latérale par
rapport a I'autre. Des édifices moléculaires d'une complica-
tion indéfinie peuvent ainsi prendre naissance.

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

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

9. Nous avons exposé jusqu'ici le systéme atomique et la
série des déductions qui découlent de son principe fonda-
mental, dans toute leur rigueur abstraite et avec la netteté
des formules logiques. Il reste & chercher jusqu’a quel point
ces formules sont conformes aux faits et aux lois essentielles
de la chimie : c’est ici que la discordance entre le systéme
el I'expérience a fait naitre plusieurs écoles d’interprétation
distinctes. -

En effet tout le systéme que nous venons de présenter
repose sur la notion de la saturation, c'est-a-dire qu’il
wadmet en principe que des combinaisons dans lesquelles
toutes les atomicités sont satisfaites. Or la loi des propor-
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une vraie combinaison atornique, mais un composé spécial,
dit moléculaire, et formé par Vaddition du chlore avec le
vral composé atomique. La méme interprétation s’applique
aux hydrates cristallisés que forment les acides, les bases et
les sels, au dela des limites théoriques de la saturation. Elle
s'applique méme au chlorhydrate d’ammoniaque, AzH¥HCI,
el aux autres sels amﬁmniacaux, dont la formule surpasse la
saturation de I'azote triatomique. Entre les composeés atomi-
ques etles composés moléculaires, la distinction est claire-
ment indiquée par la théorie : les premiers seuls peuvent
Etre changés en gaz, les autres ne pouvant exister sous cette
forme. '

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

3 Le doublement des formules et les combinaisons molé-
culaires ne suffisent pas encore pour tout expliquer : le
bioxyde d’azote par exemple et 1'acide hypoazotique, le pre-
mier surtout, demeurent en dehors, parce que leur densité
gazeuse est seulement la moitié de la densité prévue par la
théorie de I'azote triatomique. De 14 cette nouvelle supposi-
tion : qu'un corps gazeux peut se détendre, c’est-a-dire oc-
cuper un volume double de celui qui répondrait & sa vraie
constitution atomique. Cest 1a évidemment la substitution
d'un vague énoncé verbal, i la place d'un fait incompatible
avec la théorie, c’est-3-dire du mysticisme scientifique.

IL. Saturation successive des Cléments ; atomicités paires
el umpaires. — En présence de ces difficultés que rencontre
la théorie de V'atomicité absolue, M. Frankland a fait inter-

venir une conception plus elastique, celle des saturations
BERTHELOT, 11
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laire. — Or c'est ce qui n'est point vérifié par I'étude du
bioxyde d’azote, dont la formule moléculaire, Az0, est tria-
tomique. Le mercure et le cadmium gazeux, qui renferme-
raient un seul atome, et surtout l'ozone, qui renferme
3 atomes d’oxygéne, sous I'unité des volumes moléculaires,
sont également incompatibles avec la théorie; 4 moins de
recourir a I’hypothése contradictoire des gaz détendus.

III. Atomicités relatives. — M. Wurtz a cherché i écarter
toutes les difficultés, en admettant que chaque élément ne
posséde pas d’atomicités absolues, mais senlement une ato-
micité relative et qui dépend de l'autre élément auquel il est
associé dans la eombinaison.

L’azote, par exemple, dans cette maniére de voir, devrait
jouer tour 4 tour le role monoatomique (protoxyde), triato-
mique (acide azoteux) et pentatomique (acide azotique anhy-
dre); mais aussi le role diatomique (bioxyde d’azote) et té-
tratomique (gaz hypoazotique) : multiplicité de relation ui
tend & rendre illuscire toute la théorie atomique, en la ré-
duisant aux phénomeénes des proportions définies. En effet,
si un méme élément peut avoir des atomicités latentes, qui
se satisfont successivement; si ces atomicités peuvent étre
tour & tour paires et impaires, en prenant toutes les valeurs
possibles; enfin si un méme corps simple ou composé peut
se détendre sous la forme gazeuse, de facon i ce que ses
molécules demeurent formées tantot d'un atome (mercure,
cadmium); tantdt de deux atomes; tantdt de trois atomes
(ozone, bioxyde d’azote), tantot de quatre atomes (phosphore,
arsenic); il ne semble plus permis de conserver I'hypothése
fondamentale d’A vogrado et d’Ampére, c¢’est-a-dire la con-
ception nouvelle de la combinaison chimique.

10. Nous avons exposé dans toute leur rigueur logique les
principes sur lesquels repose le systéme atomique ; nous
n’avons pas 4 rappeler ici comment, & défaut des densités
gazeuses des métaux, et parfois en contradiction avec elles,
on & employé les chaleurs spécifiques sous la forme solide
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gazeux des corps qui jouent le méme rdéle en chimie.

A monavis, ces deux notations offrent 'une et 'autre leurs
avantages et leursinconvénients. Disons d’abord qu’en chimie
organique, pour exprimer les transformations il est utile
de rapporter en général les formules des corps 2 des poids
qui occupent le méme volume gazeux : tous les chimistes
sont d’accord sur ce point. L’équivalent du carbone, 6, peut
aussi étre doublé et identifié avec son poids atomique, 12;
ce qui simplifie toutes les formules. Pour l'oxygéne et le
soufre, il y a certainement quelque avantage en chimie or-
ganique a en doubler aussi I'équivalent. Mais ces avantages
semblent compensés en chimie minérale, parce que la no-
tation nouvelle détruit le parallélisme des réactions entre les
chlorures, les sulfures et les oxydes, et complique dés lors
I'exposé de la science,

Quant aux métaux, 'adoption des nouveaux poids atomi-
ques, outre qu'elle est contraire & l'étude des densités
gazeuses, a pour effet de compliquer extrémement 1'étude
des sels et I'exposé général de leurs actions. Pour les cas les
plus simples, tels que la réaction d’un azotate sur un chlo-
rure, la nofation atomique est forcée d’employer quatre
formules distinctes, 14 o1 la notation équivalente n'en em-
ploie qu'une seule (1).

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

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

EQUIVALENTS @
AzOFM 4 M’Cl = AzOSM’ - MCL

POIDS ATOMIQUES 3

AzO3Ag 4 NaCl = AzO3Na 4- Ag CL.

24z03Ag | BaCl® = Az2()%Ba |- 2AgCl
Az*0Ph 4- 2NaCl = 2A203Na + PbCI2
Az*O°Fb + BaCl? = Az2Q5Ba 4 PhCL2
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de la combinaison ; car il n'y a point d’attraction chimique,
c'est-a-dire d'affinité, si l'on n'oppose deux molécules de
nature différente. Une fois constitués, on modifie les types
par la substitation équivalente de corps réellement existants ;
sans qu'il soit jamais nécessaire de recourir a des radicaux
fictifs, ou d’attribuer une constitution spéciale et absolue a
chaque élément isolé.

En effet, le principal reproche que 'on puisse adresser a
la théorie atomique, comme a toutes les conceptions ana-
logues, c'est quelles conduisent & opérer sur les rapports
numériques des éléments (1) et non sur les corps eux-mémes,
en rapportant toutes les réactions a une unité type, néces-
sairement imaginaire. Bref, elles enlévent aux phénomenes
tout caractére réel, et substituent i leur exposition véritable
une suite de considérations symboliques, auxquelles esprit
se complait, 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 age,
dans le but de ramener toutes les questions et tous les pro-
bléemes & un certain nombre de catégories logiques, déter-
minées d'avance : d’oll résultait d’'une maniére nécessaire
leur solution rationnelle.

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

(1) GERHARDT, Traité de Chimie organique, t. IV, p. 586; 1850,
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la combinaison des signes et des formules. Ce sont des théo-
ries de langage et non des théories de faits, ces derniéres
constituant seules des doctrines véritables. Aussi est-il ar-
rivé bien souvent aux chimistes de prendre les propriétés
des nombres, cachées dans leurs formules, pour les pro-
priétés mystérieuses des étres véritables : illusion analogue
a celle des pythagoriciens, mais peut-étre moins justifiée
par la nature des sciences expérimentales. On pourrait
trouver les raisons historiques de cette scolastique, soit
dans le caractére abstrait sous lequel les étres et leurs
éléments sont envisagés au point de vue chimique, soit
dans les origines de la chimie actuelle. La révolution radi-
cale opérée en chimie a la fin du siécle dernier a conduit a
exprimer, par une nomenclature et par des signes nouveaux,
les 1dées générales d’'une science transformée, et le succés
d’une telle tentative a excité depuis bien des esprits a la
renouveler. Mais aucune de ces innovations ne saurait avoir
la méme portée ni le méme caractére que la premiére. Il est
facile de reconnaitre qu’elles sont relatives & la maniére de
presenter les idées, plutdt qu'aux idées mémes. Quel que
soit 'avenir de la chimie, et ses progrés au dela des bornes
ol elle demeure jusqu'ici renfermée, les relations générales
établies aujourd’hui entre les phénoménes que nous con-
naissons sont fixées d'une maniére définitive. Il est possible
que ces relations soient incomplétes; peut-étre un jour se
réduiront-elles 4 ne plus constituer que les fragments d’une
doctrine plus compréhensive et plus profonde. Cependant
on peut affirmer avec toute assurance qu'elles n’en persis-
teront pas moins dans ce qu’elles ont de vraiment essentiel ;
car tel est le caractére des sciences fondées sur I'observation
et sur Pexpérience,

Au milieu de ces variations incessantes dans la forme
apparente et dans le langage de la chimie organique, se sont
¢tablies un certain nombre de relations générales, dont la
connaissance seule constitue cette science. Ce sont ces rela-
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qui constituent la doctrine véritable, de cette scolastique
étroite et superflue, qui semble enfermer les opinions chi-
miques dans une région séparée de toutes les autres sciences.

X

NOUVEAUX ALCOOLS,

4. Revenons maintenant 4 I'exposition des découvertes qui
ont été réalisées dans 1'étude des alcools, ces composés fon-
damentaux de la chimie organique. Aprés les alcools ordi-
naire, méthylique, éthalique, amylique , les premiers qui
furent découverts ensuite appartiennent 3 la méme série
homologue.

A coté de ces quatre alcools sont venus se ranger, dans
I'ordre chronologique de leur découverte : 'aleool céroti-
que (1) et lalcool mélissique (2), analogues & T'éthal et
extraits, I'an de la cire de Chine, l'autre de la cire d’a-
beilles;

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

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

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

&ﬂig Bropie, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXVIIL, p. 201;
1848,

E-{fé} BRODIE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. LXXI, p. 144;
1840,

B%Ej Bouis, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIV, p. 77;
18555,

(4) Wurtz, Annales de Ghimie et de Physigue, 3¢ série, t. XLII,
p- 129; 1854,

(5) CHANCEL, Comptes rendus de ' Académie des Sciences, t. XXX VIII,
p. #10; 1853.
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Depuis, la découverte de I'éther allyliodhydrique (1) a con-
duit a celle des éthers et de l'alcool correspondants : ce der-
nier constitue l'alcool allylique (2), remargquable par les liens
qu’il présente a I'égard des essences de Cruciféres.

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

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

(1) BERTHELOT et DE Luca, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ 8é-
rie, t. XLIIL, p. 257;1855.

(2) BERTHELOT et pE LucA, Annales de Chimie et de Physique,
3¢ série, t. XLVIIIL, p. 286 ; 1856. — ZiNIN. CAHOURS et HOFMANN,
cilés dans le Mémoire précédent, p. 290.

(3) BERTHELOT, 1860,

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

\3) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3° serie, t. LVI,
p. 54; 1830,

(6) BERTHELOT méme Recueil, p. 78; 1850,
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ordinaire qui sont compris dans les six formules générales
que voicl :

G2= H*+2 0%, alcool ordinaire et ses homologues (13 ter-
mes connus).

Cc2n H* 02, alcools acétylique, allylique et homologues.

C2» H2*"—2 02, alcools campholique, propargylique, ete.

GERE IR G Galin haaliain ;

(32 H2n—€ 02, alcools benzylique, toluylique, cumolique,
cymeénique,

C2n H2—8 02, alcools cinnamique, cholestérique.

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

Il est aisé d’annoncer l'existence de nouvelles formules de
ce genre et la découverte probable de termes inconnus,
compris dans chacune de ces formules. :

6. Alcools substitués. Leur nombre s’est encore accru,
depuis que l'on a réussia obtenir par substitution des al-
cools Dbenzyliques chlorés, bromés, nitrés, etc. (1). Mais
les résultats que nous allons exposer maintenant appar-
tiennent & un autre ordre de considérations, tirées la plupart
des rechereches synthétiques.

1. Alcools isomeres. En effet, étant données d’une part
Pexistence de plusieurs carbures isomériques, et d’autre part
les méthodes générales par lesquelles on sait former les al-
cools au moyen des carbures, on pouvait prévoir que les
carbures isomeéres engendreraient des aleools isomériques.
Cette conclusion, conforme i Iexistence des alcools cam-
pholiques isomeéres (2), dont les éthers chlorhydriques sont
eux-memes isomériques avec les chlorhydrates des car-
bures C#° HI6, a pris un caractére théorique plus précis, par
suite de la découverte de 1'aleool butylique normal (3), corps

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

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

(3) Liepes et Rossi, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CGLV1II,
p. 197 5 1871,
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que l'on désigne sous le nom d’isopropylique, étant oxydé,
ne fournit pas I'aldéhyde propylique vé ritable, comme le fait
le veritable alcool propylique, mais un corps isomere : 'acé-
tone. Sion pousse plus loin Voxydation, 1'alcool propylique
veritable et son aldéhyde fournissent comme second terme
«l'acide propionique, qui renferme la méme quantité de car-
bone; tandis que l'alcool isopropylique et ’acétone se scin-
dent en deux acides distincts; savoir l'acide acétique et I'a-
cide carbonique (ou formique). La constitution de ces deux
alcools est done dissemblable; et la méme diversité existe en
genéral entre les alcools proprement dits et les alcools for-
meés par I'hydratation des carbures ou par I'hydrogénation
des acétones. .

9. Aleools primaires, secondaires, tertizires. — Les nou-
veaux alcools ont été aussi désignés sous le nom d’aleools
secondaires et leur théorie, formulée sous un autre point
de vue, a conduit & la découverte d’une troisieme -classe :
les alcools tertiaires. On peut en effet dériver les alcools dn
forméne, par voie de substitution a Ihydrogéne de ce car-
bure : 'un des quatre équivalents d’hydrogéne engendrant
un éther, par la substitution du chlore, puis un alcool par
celle des éléments de I'eau, restent trois autres équivalents
d'hydrogéne. Silon remplace maintenant 'un d’entre eux
par un residu alcoolique, tel que le méth yle, I'éthyle, ete.,
on obtient I'aleool ordinaire et les alcools primaires. Deux
substitutions hydrocarbonées engendrent les alcools secon-
daires, qui se distinguent des précédents par leur inaptitude
4 éprouver certaines réactions. Enfin trois substitutions
hydrocarbonées engendrent les alcools tertiaires, qui repré-
sentent le terme de la réaction. Telle est la théopie formulée
par M. Kolbe (1). Elle conduisit presque aussitot M. Boutle-
row (2) a former I'alegol butylique tertiaire, par la réaction

(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXII, p. 102; 1864.
(2) BouTLEROW, Bulletin de la Soectéteé chimigue, e serie, t. II,
p. 107 ; 1864 ; . VIIL, p. 186; 1867. .
BERTHELOT, 1%
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scinde l'acétone en deux acides carbonés différents; tandis
que l'aldéhyde n'en produit qu'un seul, I'acide propionique.

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

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

Si la fonection véritable de ce principe est demeurée long-
temps incertaine, c’est parce que quelques-uns de ses ca-
ractéres sont analogues a4 ceux des acides et divers autres
a ceux des alcools; tandis que la plupart des propriétés
distinctives des acides et des alcools ordinaires ne se retrou-
vent point dans I'étude du phénol.

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

(1) Comptes-rendus, t. LXXIX, p. 1093 ; 1874.
(2) Chimie organigue fondée sur la syntiése, t. I, p, 460.
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Cependant les années comprises entre 1854 et 1800 ont
vu réaliser tout un ensemble de recherches qui tendent 2
rattacher les corps gras neutres et les matiéres sucrées, par
les liens d'une méme théorie générale : ces principes se
trouvent maintenant compris dans des cadres réguliers,
analogues aux cadres de la chimie des principes volatils,
mais plus étendus. Enfin, les travaux qui ont conduit &
formuler cette nouvelle théorie sont fondés sur des actions
plus délicates et plus rapprochées de celles qui président
aux métamorphoses de la matiére dans les étres vivants,
que les actions violentes auxquelles on avait eu générale-
ment recours jusqu'a présent dans I'étude des alcools pro-
prement dits.

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

Les découvertes de M. Chevreul avaient fixé les idées des
chimistes sur la constitution analytique des corps gras neu-
tres, et défini les relations précises que ces principes immé-
diats présentent vis-a-vis des acides gras et de la glycérine,
qui résultent de leur décomposition. Aprés avoir expose
Iensemble des résultats fondamentaux, auxquelsil était par-
venu, apres avoir marqué le terme qu'il avait atteint, M. Che-
vreul avait assigné, de la maniére suivante, le sujet des re-
cherches futures, sans dissimuler combien le succés de ces
nouveaux travaux lui paraissait douteux et éloigné : « Nous
«avons vu que la phocénine et la butyrine, qui ne sont pas
« acides, donnent, quand on les traite par la potasse, des
« acides et de la glycérine;... les éthers végétaux, qui pas-
«sent pour étre des combinaisons d’acides et d’alcools, pré-
« sentent des propriétés analogues. Ils ne sont pas acides;
« quand on les traite par la potasse, ils se réduisent en
«alcool et en acides.... D’aprés ces analogies n’a-t-on pas
« quelques raisons pour considérer la phocénine et la bu-
« tyrine comme des combinaisons d'acides odorants et de
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« glycérine anhydre, ou plutét d'une substance formée
« d'oxygéne, de carbone et d’hydrogéne qui, en fixant de
a I'eau, constitue la glycérine. Sionadmet le rapprochement
« que je fais entre la composition immédiate des éthers ve-
« gétaux et celle de la phocénine et de la butyrine, on ne
« peut s'empécher de I'étendre & la stéarine et a 'oléine, car
« celles-ci ont la plus grande analogie avec la phocénine et
« la butyrine par la maniére dont elles se comportent...,
« non-seulement lorsqu’elles sont exposées & l'action des
« alealis, mais encore dans leurs autres réactions. » Tout
en formulant ces rapprochements, M. Chevreul jugeait ce-
pendant nécessaire de résumer V'explication de la sponifica-
tion sous deux points de vue essentiellement différents,
savoir : « (¢) Dans I'hypothése ol les corps gras saponifia-
«bles sont considérés comme immédiatement formeés
« doxygene, de carbone et d’hydrogéne; (b) dansl'hypothése
« o1 ils sont considérés comme immédiatement formés d'a-
« cides gras et d’un composé qui, en fixant de I'eau, forme
« 1a glycérine. » Puis il ajoutait ces mots, qui correspondaient
alors & I'état de la science : « Les conjectures... relatives a
« Parrangement des éléments qui constituent plusieurs
« espéces de corps gras, sont, je 'avoue, des hypothéses
« qu’on ne pourra guére démontrer complétement (1). »

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

(1) Recherches sur les corps gras, p. 444 et suivantes; 1823.
(2) Annales de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LXIIL, p. 21; 1836.
— Comptes rendus, t« XXIL, p. 720; 1845.
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les alcools connus & cette époque ; enfin les corps gras na-
turels, malgré les recherches persévérantes et les analyses
multipliées dont ils avaient été l'objet, n’avaient pas pu se
plier & une théorie réguliére et a des formules comparables
a celles des éthers proprement dits. Ce qui augmentait les
incertitudes, ¢'est qu'on n'avait réussi a former, par des mé-
thodes arlificielles, aucun corps gras neutre véritable, iden-
tique avec les corps gras naturels (1).

3. Synthése des corps gras newtres. — Toutes ces obs-
curités sont maintenant dissipées; la synthése est venua
apporter aux ftravaux amalyliques son controle définitif,
préciser le caractére de la glycérine, fixer la formule et
la constitution des corps gras neutres, en montrant com-
ment I'art pouvait les reproduire (2). Les résultats que la
synthése a obtenus sont d’autant plus nets, qu'ils s'effec-
tuent par des méthodes directes, et a l'aide du jeu ré-
gulier des affinités réciproques entre les principes organi-
ques. Le seul élément nouveau qui intervient pour compen-
ser la faiblesse de ces affinités, c’est 'emploi du temps ; mais
par la méme la formation artificielle des corps gras neuires
se rapproche .encore des conditions compatibles avec les
milieux organiseés.

En effet, reprenant la glycérine et les acides gras, I'acide
stéarique par exemple, il suffit de les maintenir ensemble en
contact, 4 la température ordinaire, pendant plusieurs mois,

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

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. XLI,
p- 216; 1854.
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stéarique sur la seconde stéarine artificielle. Les deux corps
se combinent en eflet. Ils donnent naissance &4 une troisiéme
stéarine, neutre comme les deux autres, mais dans laquelle
la proportion d'acide gras est triple de celle que renferme la
premiére. A ce momenton est parvenu aun but : le nouveau
composé est précisément identique avec la stéarine natu-
relle, et ce n'est pas 14 le seul intérét que présente sa forma-
tion. En effet, la suite des procédés a l'aide desquels on I'a
realisée constitue une méthode générale. Elle s’applique &
la génération de tous les autres corps gras naturels. Voila
comment la stéarine, la marcarine, 1'oléine, la butyrine, la
phocénine, bref les principes immédiats des graisses anima-
les et des huiles végétales se trouvent reproduits par la syn-
thése chimique.

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

4. La Glycérine aleool triatomigue. On vient de dire que
la glycérine a la propriété de se combiner aux acides gras,
suivant trois proportions, pour donner naissance i trois séries
de composés neutres ; la méme aptitude s’observe entre la
glycérine et un acide quelconque, et I'on obtient ainsi trois
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Tous ces faits peuvent étre résumeés par un mot : la glycé-
rine est un alcool triatomique (1).

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

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

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

(1) Les faits et les idées générales relatives 4 toute cette théorie ont
été développés pour la premiére fois dans le Mémoire suivant : BER-
THELOT, Comptes rendus, t. XXXVIIL, p. 668 et 672; 6 avril 1854, —
Voir aussi Annales de Chimie et de Physique, 3° série, t. XLI, p. 317;
1854, t. XLVIL, p. 351, 1856 ; t. LII, p. 428 1858. — Chimie organique
fondée sur la synthése, t. I, p. 440; t. II, p. 24, 131, 163, etc. — Le-
coms sur les principes sucrés, professées en 1862 devant la Société
chimique de Paris, p. 214, 224, 227, etc.

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

(2) Voir les Mémoires cités plus haut et spécialement la Chimie

organique fondée sur la synthése et les Legons sur les principes sucrés
15581462, i L e :
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Les dérivés secondaires de la glycérine pourront repreé-
center deux ou trois fonctions réunies, suivant gqu’ils résul-
teront de deux réactions semblables ou différentes @ ce
seront des diéthers-monoalcools, des dialdéhydes-monoal-
cools, des diacides-alcools (acides bibasiques), des diammi-
nes alcools: ou bien encore, des acides-éthers-alcools, des
aldéhydes-éthers-alcools, ete.

Enfin les dérivés tertiaires pourront exercer deux ou trois
fonctions simultanées, toujours suivantla nature desréactions
qui les engendrent; tels sont les acides-diéthers, les acides
aldéhydes, les acides-alcalis cumulant deux fonctions en
apparence contradictoires, etc.

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

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

6. Les matieres sucrées alcools polyatomiques. Les conse-
quences de cette théorie n’ont pas tardé a étre poussées plus
loin et & servir de base & de nouvelles expériences de dé-
couvertes. Dans les unes, on a généralisé la théorie et on
I’a étendue al'étude d'un grand nombre de matiéres analogues
a la glycérine, telles que la mannite, la duleite, 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 bientot sur ce nouvel ordre de
faits dont la découverte remonte & 1855 (1).

(1) BERTHELOT, Gomptes-Rendus, t. XL, p. 452, 1855. — Annales de
Climie et de Physique, 3° série, t. XLVIL, p. 207, 1856. — Chimie
organique fondée sur la synthése, t. I, p, 160, — Legons sur les prin-
cipes sucrés, etc.
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posés, par celle de ses derivés acides(1), par celle de son éther
simple, autrement dit oxyde d’éthyléne, corps remarquable
en raison de son aptitude extréme & entrer en réaction, et de
sa tendance A former des types condenses.

Ce qui fait surtout Vimportance du glycol, ce sont les re-
lations synthétiques que sa formation établit entre les car-
bures d’hydrogéne et les alcools diatomiques. En effet, le
alycol s'obtient au moyen dubromure d’éthyléne, qui en re-
présente U'éther dibromhydrique : de 1a résulte une méthode
sénérale pour préparer les alcools diatomiques au moyen
des chlorures, bromures, etec., formés par les hydrogénes
carbonés.

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

La découverte des alcools d’'un ordre plus élevé, ou pour
mieux dire, I’attribution inattendue de ce caractére aux prin-
cipes sucrés, fondée sur des expériences précises, avait été
déja faite des 1855, par M. Berthelot, comme nous l'avons

(1) Voir page 109 du présent ouvrage.

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

(3) La fonetion d’alcool polyatomique de 'Erythrite a été démontrée
par les expériences de M. Berthelot; mais sa vraie formule n’a été
fixée gque depuis les travaux de M. pE LuynES, Annales de Chimie
et de Physique, & série, t. II, p. 385; 1864.
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meyer (1), Perkin (2), Kekulé (3), Grimaux (4), sans parler de
bien d’autres savants contemporains.

Mais les études relalives aux principes sucrés doivent
nous arréter davantage. A eause de leur importance physio-
logique.

XII

DES PRINCIPES SUCRES,.

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

(1) Méme Recueil, 3 série, t. LXV, p. 86%; 1862. Réduction de la
manmate,

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

(3) Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. XXVI, p. 128;
1872. Glycol butylénique, produit de ccndensation de l'aldéhyde. —
WunTtz, Recherches sur V'aldol, aldéhyde alcool gqui dérive de ce
glycol, Comptes vendus, t. LXXIV, p. 1361 ; 1872.

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

BERTHELOT, 13
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4 des composes humoides, sous l'influence des agents dés-
hydratants. Ce n'est pas tout encore : on a établi que les
sucres, la mannite, la glycérine, etc., sont susceptibles d’é-
prouver dans des conditions convenables les mémes phéno-
meénes de fermentation (1), en engendrant les mémes produits
définis : alcool, acides lactique, butyrique, ete. Enfin, et
c'est ici le point capital, il a ét¢ démontré que tous ces prin-
cipes sucrés sont susceptibles de s’anir aux acides dans plu-
sieurs proportions, de fagon 4 donner naissance a des com-
binaisons neutres, analogues aux corps gras, et formées
suivant les mémes lois fondamentales (2).

Bref, toutes ces substances sont desalcools polyatomiues,
et il demeure établi que les principes sucrés et leurs dérivés
constituent un groupe naturel de composés chimiques, du
meéme ordre que le groupe des corps dérivés des carbures
d’hydrogene et des alcools proprement dits, L'importance
da nouveau groupe est d’autant plus grande que les prin-
cipes quiil comprend sont extrémement répandus dans les
etres organisés; ils résultent directement de la transforma-
tion des principes insolubles qui forment la trame des tissus
végélaux et celle de plusieurs tissus animaux ; leurs réactions
présentent souvent une analogie frappante avec les phéno-
meénes chimiques qui se passent dans les étres vivants. Un
grand nombre d’entre eux et de leurs dériveés 8’y rencontrent
en effet, sous la forme de principes immédiats naturels. On
peut méme espérer que beaucoup d'autres composés de
méme espéce, découverts d’abord par voie synthétique et
artificielle, seront retrouvés un jour, par les procédés ana-
Iytiques dans les organes de ces mémes étres.

Cest ainsi que la théorie des alcools a pris une généralité

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

(2) BERTHELOT, Comptes rendus, t. XLI, p. 452; 1855; et Livre IIL
de la Chimie organique fondée sur la synthese. — Lecons sur les

f}" incipes sucrés, professées en 1862 devant la Socicté Chimigue de
aris.
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I'acide saccharique. La dulcite (1) est un alcool hexatomirue,
comme la mannite dont elle reproduit les aptitudes et les ré-
actions fondamentales. Son oxydation engendre une glucose
spéciale, ala foisaldéhyde etalcool pentatomique. Réciproque-
ment 'hydrogénation de la galactose, glucose qui dérive du
sucre de lait, engendre synthétiquement la dulecite (2). Deux
séries, fondamentales parmi les principes naturels, se ratta-
chent ainsi'une & lamannite, l'autre a la dulcite, envisagées
comme alcools générateurs. En voici le tablean (3) :

PRINCIPES SUCRLES

Principes qui fournissent de L'acida

Principes qui fournissent de l'acide )
sacchariquea,

murique,

Dulcite, C!12H!4012

Glucose laclique ou galactose,
G! G2

Lactose ou sucre de lait; Mélitose;
G2t

Gommes solubles,

Gommes insolubles et mucilages.

Mannite, C12H!+0!2

Levulose, glucose ordinaire, ete.
Eli[iﬂul‘!

Saccharose ou sucre de canne,
tréhalose, etc. G2H220%2

Dextrines.

Amidons et principes ligneux.

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

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

(1) BERTHELOT, Chimie organique fondée sur lo synthese, t. I,
P- 207, et surtout G. BoUCHARDAT, loco cita to, p. 145.

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

(3) Chimie organique fondée sur la synthese, t. 11, p. 240.
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définir la loi des séries fondamentales et le caractére général
des méthodes synthétiques relatives &4 ces nouveaux pro-
blémes.

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

4° Combinaisons des sucres avec les acides et composés
analogues, tant naturels qu'artificiels ;

92° Combinaisons des sucres avec les autres alcools, avec
les autres sucres, et avec les principes naturels analogues ;

3° Combinaison des sucres avec les aldéhydes;

4% Dérivés ammoniacaux des sueres ;

5° Combinaisons des sucres avec les bases;

6° Corps dérivés des sucres par déshydratation ;

7° Dérivés par réduction ;

8° Dérivés par oxydation.

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

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

Ty

(1) Lecons sur les principes sucris, professées en {802, etc., p. 200
g;ﬁ 'EH},JE?; Yoir mon Traité élémentaive de Chinie organique, p. 334,
g s

(2) Legons sur les principes sucrés, p. 277.
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prouver lidentité fondamentale des lois de la chimie miné-
rale et de la chimie organique. Pour atteindre cette démons-
tration, il est nécessaire de former, au moyen des éléments,
les composés organiques, ceux-1a surtout qui possédent des
fonctions particuliéres, dissemblables de celles des com-
posés connus en chimie minérale : il faut particulierement
obtenir les carbures d'hydrogéne et les alcools.

Tel est précisément le résultat qui a éLé réalisé dans ces
vingt derniéres années, a la suite d'une longue suite de tra-
vaux, dont I'auteur du présent livre a été l'un des princi-
paux promoteurs. Les questions et les méthodes générales
de synthése ont été réunies par lui pour la premiére 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’ajou-
tent rien d’essentiel & nos connaissances, a grandi rapi-
dement : elles prennent chaque jour un nouveau dévelop-
dement et elles donnent lieu aux découvertes scientifiques
et industrielles les plus brillantes.

Ce sont elles qui font évanouir I'obscurité, si vite oubliée des
chimistes d'aujourd’hui, qui avait régné jusqu’a la génération
présente sur les conceptions etles exposzitions générales de la
chimie organique. En effet cette obscurité résultait de l'in-
tervention de la vie dans la formation des principes immeé-
diats : on avait prétendu, et a la rigueur, il aurait pu se faire
qu’une telle intervention imprimata ces substances un carac-
tére propre, impossible & imiter par un art fondé sur des
conditions purement physiques et mécaniques. Ce doute
ne pouvait éire levé que par la synthése; elle seule a dé-
montré, sans réserve possible, que les différences entre les
composés organigues et les composés minéraux n'ont rien
de radical, et que les deux espéces de substances résultent
de l'action des mémes forces. Seulement ces forces doivent
étre ménagées bien davantage dans leur application aux ma-
titres organiques.
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et I'alcool, que dans le cours du siécle dernier. Un peu plus
tard, Scheele reconnut l'identité de acide de l'oseille (acide
oxalique) avec l'acide que Bergmann avait formé en oxydant
le sucre; combinant cet acide avec la potasse, suivant les
proportions convenables, Scheele réussit  former un sel
artificiel, identique avec celui qui préexiste dans le végétal
lui-méme. La reproduction du sucre de raisin ou glucose,
par Ueffet de la réaction des acides sur I'amidon, remonte
également 2 la fin du siécle dernier (1)

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

Cependant, en méme temps que les opinions des chimistes

(1) KincHOFF, cité p. 78 du présent ouvrage.

{2) Cetle prétendue identité, admise par Scheele, puis par Fourcroy
et par Vauquelin, a fizuré pendant longlemps dans la science. Tout
recemment, mais sans plus de fondement, elle était encore affirmée
par plusicurs auteurs en ce qui touche certains produits d’oxyda-
tion de i'alcool, dont la nature véritable a été fixée par M. Debus,
Annales de Chimie et de Physigue, 8* série, t. XLIX. p. 217;: 185].
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la valériane, formé par l'oxydation de l'alcool amylique, puis
par celle des huiles etdes graisses (1) ; 1es acides butyricue (2)
et lactique, obtenus dans la fermentation du sucre; 'essence
de cannelle (aldéhyde cinnamique), produite au moyen de
la styrone (3) ; la xanthine, principe de certains calculs uri-
naires, préparée par l'oxydation de la guanine et de la
sarcine (4); la résorcine (5) et I'orcine (6), par 'oxydation
indirecte de la benzine et du toluéne; lalizarine (7) par
I'oxydation de 'anthracéne ; la strychnine par 'oxydation de
la brucine (8), etc., etc.

L’examen approfondi de toutes ces formations artificielles
révéle un caractére commun ; dans aucune d'elles, il n'y
a fixation de carbone et d’hydregéne sur le composé primitif;
on procéde toujours, soit en ajoutant de I'oxygene, soit en
enlevant de ’hydrogéne ou du carbone. Bref, on opére par
voie analytique, en se rapprochant sans cesse des composés
simples et binaires du carbone et de '’hydrogéne. Ainsi, di-
sait M. Liebig, « avec le bois et Pamidon, on fait du sucre;
« avec le sucre, on fait de I'acide oxalique, de I'acide lac-
« tique, de 'acide acétique, de I'alcool, de I'acide formique;
« mais il est impossible de reproduire une seule de ces com-
« binaisons au moyen des éléments qui la composent (9). »
A cet égard, la plupart des reproductions artificielles signa-
lées plus haut s’accordent avec l'état d’avancement ol se
trouvait la chimie organique, au moment ol on les obtenait.

(1) Dumas et Stas, Annales de Chimie et de Physique, 2* série,
t. LXXIIIL, p. 128; 1840. — REDTENBACHER, Annalen der Chemie und
Pharmacie, t. LIX, p. 41; 1846. -

(2) PELOUZE et GELIS, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série,
t. X, p. 435; 1844,

(3) STRECKER, Comples rendus, t. XXXIX, p. G1; 185%.

(%) STRECKER, Annales de Chimie et de Physique, 3s série, t. LV,
p. 347; 1849,

(5) KorNER, Comples vendus, t. LXILL, p. 564; 18066.

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

(7) GreEpE et LIEBERMANN, Bull. de la Soe. Ghim., 2 série, t. X1,
p. 516; 1869,

(8) SONNENSCHEIN, Bericlite der Ch. Gesells. zu Berlin, p. 212, 1875.

(9) LiEBILG, Lettres sur la Ghimie, traduction frangaise, p. 147; 1813.
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mais simplement de savoir en régler I'action & volonté, Or
c'est ce que l'on peut faire, en général, si l'analyse a été
suffisamment profonde et compléte, si elle a donné une con-
naissance convenable du corps analysé, et des conditions o
s'en opére la décomposition.

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

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

La méthode générale pour la production d’'un acide ana-
logue 4 Pacide acétique, au moyen d'un alcool moins car-
boné ; méthode fondée sur Videntité de I'éther cyanhydrique
de cet alcool avec le nitrile qui dérive du sel ammoniacal de
acide que l'on veut obtenir (1); '

- La synthése des acides par I'union de l'eau ou des al-
coolates alcalins avec 'oxyde de carbone (2) ; ou bien encore
par l'union des carbures naissants avec I'acide carbonique (3).

La synthése des alcools, par Punion de Ieau et des car-
bures d’hydrogéne (4), ¢’est-a-dire par 'union des corps dans
lesquels ces alcools peuvent étre dédoublés ;

La synthése des éthers chlorhydriques, bromhydriques,
iodhydriques, par la combinaison directe des carbures
d’hydrogéne avec les hydracides (5);

La synthese des acétones, au moyen des chlorures acides
et des radicaux métalliques, tels que le zinc méthyle (6) ;

(1) Dumas, MALAGUTI et LEBLANC, Comptes rendus, t. XXV; 1847,

(2} BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3» serie, t. XLVI
p- 477,1856. — Méme Recueil, 4 série, t. XXX, p. 139.

3) WANELYN, Méme Recueil, 3¢ série, t. LI, p. 42; 1858, —
KERULE, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXXVIL, p. 178,
1866.

(%) BERTBELOT, Annales de Chimie ot de Physique, 3e 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,

(61 FrReuND, Annales de Chimie et de Physique, 3* série, t. LXI,
P 402; 1861,

BELRTHELOT, 14
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La synthése de la sarcosine, au moyen de la méthylamine
et de Vacide chloracétique (1) ;

Enfin, la synthése des corps gras neutres, au moyen de la
alycérine et des acides gras (2).

Cette derniére synthése, antérieare en date a la plupart des
précédentes’, constite 'exemple le plus étendu peut-étre qui
soit encore connu de semblables reproductions de composés
naturels, déduites de I'étude analytique des produits de leur
décomposition. C'est une famille entiére de principes immé-
diats naturels, qui se trouve formée par 'art des chimistes.

A Torigine, on avait mis en doute si de telles synthéses,
fondées sur I'union de deux principes organiques, donnaient
vraiment naissance a4 un composé plus compliqué, de 'ordre
des générateurs (3). On peut se demander, par exemple, si
I'éther acétique est plus compliqué, en réalité, que 1'alcool
et I'acide générateur ; en effet, I'éther acétique, traité par
les réactifs, fournit constamment les mémes produits de dé-
composition que ses deux générateurs envisagés isolément.
Aucun de ces produits ne renferme plus de carbone dans
son équivalent que 'alcool ou l'acide acétique. Dés lors,
peut-on dire que 'éther acétique soit du méme ordre qu’un
principe représenté par la méme formule, tel que I'acide
butyrique ? attendu que ce dernier corps est d'un ordre supé-
rieur a celui de l'acide acétique et fournit, en se décompo-
sant, des substances plus compliquées que les générateurs
de I'éther acéligue,

Il est certain qu'entre ces deux genres de composés il y a
une différence profonde, sous le rapport de la eomplication
véritable : lesuns peuvent étre, & proprement parler, désignés
gous le nom de composés unitaires ; tandis que les autres re-

(1) VOLHARD, Annales de Chimie et de Physique, t. CXXII, p. 261;
1862.

(2) BERTHELOT, Annales de Ghimie et de Physigue, 3* série, t. XLI,
p- 216 1854,
3 G nuARDT , Précis de Chimie orgaiique, t. I, p. 201, 1844,
1osiste Leaucoup sur ce point de vue.
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d'abord l'existence. C'est ainsi que la synthése des alcools
repose presque toujours sur des phénomeénes d'isomérie,
longtemps inapercus, et sans la connaissance desquels
tout essai dans cette direction demeure incertain ou infruc-
tuenx.

Signalons enfin I'intervention d’une méthode nouvelle, qui
caractérise les plus récentes des synthéses dont il s’agit, et
(ui s'est substituée aux actions rapides et énergiques, em-
plovées presque toujours jusqu'a ces derniers temps en
chimie organique. Depuis quelques années en effet, on a com-
mence & recourir & un ensemble de procédés nouveaux, fon-
dés sur des actions douces et lentes, mais directes, effectuées
avec régularité, grice au concours méme du temps, et qui se
bornent & mettre en jeu les affinités réciproques des prin-
cipes organigues : on se rapproche ainsi i certains égards
des conditions dans lesquelles les principes immédiats se
forment et se métamorphosent dans les étres vivants (1).

IV

La synthése totale des principes organiques, au moyen
des éléments qui les constituent, est le couronnement de
toutes les synthéses partielles. Toutes viennent aboutir a la
synthése totale, et la présupposent. En effet, la synthése
des principes organiques au moyen de principes plus sim-
ples rameéne le probléme & la formation d’un certain nom-
bre de principes fondamentaux. Ce sont ces prineipes fon-
damenlanx qu'il s’agit maintenant de former avec les
¢léments. Leur nombre est limité. On a dit comment les
composés azotés résultent en général de 'union de I'am-
moniague avec ‘les principes ternaires oxygénés; et com-

(1) Voir particulierement les recherches relatives a la synthése

1 . i . ¥ 3 "
GES Corps gras neutres, et 4 la combinaison des principes sucrés
avec les acides,


















UNION DIRECTE DES LLEMENTS 219

I

UNION DIRECTE DES ELEMENTS

1. Le carbone forme avec I'hydrogéne quatre composés
fondamentaux (1) :

€ H. Protohydrure de carbone ou acétylene, (2 volumes )

G H 2. Bihydrure de carbone ou éthyléne, (2 volumes.)

@ H°. Trihydrure de carbone ou hydrure d'éthyléne,
(2 volumes. )

€ H 4. Quadrihydrure de carbone ou forméne, (4 volumes. )

Ces gquatre composés peuvent étre obtenus par des syn-
théses directes, non sans un dégagement de chaleur qui
croit progressivement avec la proportion d’hydrogene.

9. En effet, le carbone et I'hydrogéne libres s’unissent
directement sousl'influence de 1'are électrique (2), pour cons-
tituer 'acétyléne ou protohydrure de carbure, le plus simple
de ces composés, celui qui est formé par la combinaison
des éléments & atomes égaux :

6L H—€H

Carbone. Hydrogine, Acélyléne,

Le méme carbure se produit aussi lorsqu’on fait agir I'é-
tincelle électrique sur un mélange d’bydrogéne et d’oxyde
de carbone, on de sulfure de carbone, ou d’azoture de car-
bone : ce quifournit de nouveaux procédés pour réaliser la
synthése des carbures d’hydrogene.

Réciproquement, Pacétylene apparait comme le terme
extréme de la destruction de tous les composés hydrocar-
bonés par la chaleur rouge, par l'étincelle électrique ou par

(1) €& = 12 ou 1 atome de earbure = 2 éguivalents, C2
(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LXVII,
P ﬁ‘i; 1&53-
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au rouge vif, pendant quelques instants, pour obtenir une
proportion considérable de forméne (1).

CHILH & — €
Hydrure d'Ethyldne (2 v.) Hydrogdoe (2 v.) Forméne (4 vol.)

Cette réaction est la méme, en principe, que les deux pré-
cédentes ; elle est également accompagnée par un dégage-
ment de chaleur. Mais la condensation des produits différe,
les deux gaz réagissants étant condensés A moitié dans la
meétamorphose du 1% hydrure (acétyléne) en le second
(éthyléne) ; et dans celle du second hydrure en le 3¢ (iydrure
d’éthyléne) ; tandis qu'il n'y a pas condensation dans la for-
mation du 4¢ hydrure.

Une diversité analogue s'observe dans les réactions suc-
cessives des oxydes de I'azote : lorsque le bioxyde se change
en acide azoteux, puis en gaz hypoazotique. La transforma-
tion du 3° hydrure de carbone dans le 4°, en particulier, est
une combinaison opérée sans changement de volume; pré-
cisément comme la combinaison directe du chlore avec
I'hydrogéne ;

H-+ Gl =HC(Cl;

2vol. 2 val 4 vol.

ou la combinaison du cyanogéne avec I'hydrogine (nais-
sant) :
€Az +H = (&€ Az) H;

Cyanogéne (2 v.) (2v.) Acide cyanhydrique (4 vol,)

ou bien encore la combinaison directe de l'acétyléne avec
l'azote libre, sous l'influence de I'étincelle électrique :

€ H -} Az= €& H Az

Acétyléne (2 vol.) (2 v)  Acide cyanhydrique (4 vol.)

Si j'insiste sur ces relations, c’est pour bien manifester la

(1) Méme Recueil, 4 série, t. XIL, p. 148; 1867.
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autres, par voie de condensations et de combinaisons suc-
cessives.

I

CONDENSATION ET COMBINAISON DIRECTES DES CARBURES D'HYDROGENE
LIDRES

1. C'est encore 'acétyléne qui fournit les exemples les plus
nets de ce genre de synthéses (1). Soumis & l'action pro-
longée d’une température rouge sombre, il se change en
composés liquides, prodaits par la réunion de plusieurs mo-
lécules d’acétylene en une seule. Tels sont :

1° Le diacétylene, engendré parla réunion de 2 molécules
acétyleniques ;

20 La benzine ou triacétyléne, qui est le produit le plus
abondant, engendrée par la réunion de 3 molécules d'acé-
tyléne:

3 G2 H? = GO HS;

a° Le styroléne ou tétracétyléne, engendré par la réunion de
4 molécules d’acétyléne; carbure d'autant plus intéressant
qu’il est également formé par les végétaux; car on le ren-
contre dans le styrax;

4o L'hydrure de naphtaline ou pentacétyléne,

5° L’hydrure d'anthracéne ou heptacétyléne, ete., ete.

Toute la série des polymeres de l'acétyléne prend ainsi
naissance directement,

On engendre également des polyméres par la condensa-
tion pyrogénée d’'une multitude d’autres carbures, tels que
le styroléne, le térébenthéne, ete. Telle est, par exemple, la
synthése récente du terpiléne, carbure qui appartient & la
série de l'essence de térébenthine et qui peut étre obtenu

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physi .
p" 5&; im?. tyﬁtquel 'It Eériej lu EII,.
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réte pas & cette limite. En effet les carbures polyacétyléni-
ques, décomposés a leur tour par la chaleur, se changent en
dérivés forméniques, renfermant un atome de moins de
carbone. (Cest ainsi que I'hydrure de styroléne ou éthylben-
zine, &6 H6, €2 H6, engendre le toluéne ou méthylbenzine,
G0 H®. & H4, avec séparation d’acétyléne (1). Le styrolene lui-
méme, carbure qui peut étre obtenu par syntheése directe,
étant mis en présence de I'hydrogéne au rouge, engendre les
memes produits que son hydrure, spécialement le toluéne.
C’est 1& une réaction générale.

6. Nous pourrions développer davantage le tablean des
synthéses pyrogénées, et montrer par exemple comment une
partie de 'hydrure de styroléne, on bien encore une portion
da styroléne et de I'hydrogéne mis en jeu dans les expé-
riences précédentes se change, par transposition molécu-
laire, en diméthylbenzine proprement dite ou xyléne, car-
bure isomérique avec I'éthylbenzine (2),

7. Nous pourrions montrer encore (3) comment la conden-
sation directe du formene libre par la chaleur, H4, produit
non seulement I’éthyléne, dérivé deux fois aussi condensé :

2 & Ht = &2 H4 | 2 H2;
mais aussi le propyléne, dérivé 3 fois aussi condensé,
3 & Hé =63 H | 3 H?

et toute une série de carbures €» H?, engendrés ainsi, je lo
répete, par la condensation directe du forméne libre.

8. Les carbures produits par synthése pyrogénée sont liés

en geénéral avec leurs générateurs par des relations d’équi-

libre, pareilles i celles que nous avons signalées pour les car-

(1) Sur la formation des homologues de la benzine par Taction
reciproque des carbures plus simples, BERTHELOT, Ann. de Chimie
et de Physique, & série, 1. XVI, p. 175.

(2) Ann. de Chimie et de Physique, & série, t. XVI, p. 181.

(3} Méme Recueil, p. 149,

BERTHELOT, 15
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IV
HYDROGENATION DES CARBURES D'HYDROGENE (THEORIE).

1. Limites théorigues de saturation. — Nous commence-
rons par exposer la théorie générale qui préside 4 cette hydro-
génalion, puis nous aborderons les méthodes propres i la
réaliser.

Le forméne est de tous les carbures le plus riche en hydro-
géne; nous avons dit plus haut comment il engendre toute
uneseriede carbures qui renferment 2 fois, 3 fois, etc., autant
de carbone sous le méme volume. Ces carbures condensés
sont-ils susceptibles d’hydrogénation et jusqu’a quelle limite?
C'est ce qu’il est facile de déduire des propriétés connues du
forméne. En effet le forméne, carbure saturé d’hydrogéne,
ne s'unit pas par addition simple avec I'hydrogéne, niméme
avee le chlore, les éléments de I’'eau, etc. Mais il se combine
avec ces corps, simples ou composés, par voie de substitu-
tion : par exemple en perdant 4 volumes d’'hydrogéne, H?, et
en gagnant a la place 4 volumes de chlore, Cl2, d’acide chlo-
rhydrique, HCl, d’eau, H*O, etc. Une 2* molécule de for-
~meéne, en particulier, peut se substituer & un volume égal
d’hydrogéne dans la 1™ molécule de formeéne envisagée ; on
obtient ainsi I'hydrure d’éthyléne,

& H* (& H') ou €2 H® (4 volumes),

composé que nous avons déji signalé plus haut, mais en le
regardant comme le 3¢ hydrure de carbone,

€ H* (2 volumes),

rapporté a4 un volume moitié moindre que le formene.
Sans étre plus vraies dans un sens absolu, les formules ac-
tuelles représentent cependant un autre point de vue et se
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G2H?2 (—) (=) 4+ 2 H2 = G2 HE.

Les distinctions fondamentales qui viennent d’étre établies,
entre les carbures et autres composés saturés et les carbures
incomplets, s'étendent plus loin encore, et méme indéfini-
ment. En effet, opérons dans 'hydrure d'éthyléne les mémes
changements que dans le forméne. En y remplagant 1'hydro-
géne par une 3° molécule de forméne, nous obtiendrons
I'hydrure de propyléne, G* H®, carbure saturé dans lequel
le carbone est trois fois aussi condensé que dans le forméne:

62 H* (H?) engendre ainsi G* H' (G HY) ou G* HE.

L'hydrure de propyléne engendre de méme, par une 3°
substitution forménique, 'hydrure de butyléne, carbure
saturé, 4 fois aussi condensé que le forméne

£* H® (H?) engendre G* H® (€ H*) ou &+ HE.

On obtiendra ainsi en général, par subslitutions forméniques
successives, toute la série des carbures dits forméniques ou
carbures ahsolument saturés, Go H 20 2,

De méme I'éthyléne est leprototype des carbures éthyléni-
ques, corps incomplets du 41° ordre, qui dérivent des précé-
dents par perte d’hydrogéne : Gn H2n (—).

L’acétyléne est le type des caorbures acétyléniques , corps
incomplets du second ordre : €n H2n — 2(—) (—=).

Il existe encore des séries moins hydrogénées, ¢’est-a-dire
des carbures incomplets, du 3® ordre, du 4° ordre, etc.;
corps dont la génération est pareille et la théorie semblable.
Toutefois ici interviennent de nouvelles considérations, qu’il
importe de présenter, avant d’exposer les méthodes expé-
rimentales d’hydrogénation.

2. Théorie des saturations relatives. Tout composé, tout
carbure incomplet, traité par I'hydrogéne libre en naissant,
n'atteint pas toujours du premier coup, ni sans difficulté, la
limite extréme de la saturation. Souvent un tel composé se






HYDROGENATION DES CARBURES D'HYDROGENE 231

de carbone. Cette hypothése singuliére étant admise, la ben-
zinEg: se trouve étre un corps saturé a la fagon du gaz des
marais.

Les isoméries de ses dérivés peuvent étre traduites aisé-
ment par les formules qui découlent de la supposition précé-
dente. En effet la benzine renferme 6 atomes d’hydrogéne :
supposons ces six atomes distribués sur les sommets d'un
hexagone régulier (1) et remplagons 'un d’eux par un autre
groupement simple ou composé, tel qu’un atome de chlore;
si les 6 atomes d’hydrogéne sont parfaitement équivalents, il
ne pourra exister qu'une benzine chlorée. Opérons mainte-
nant une seconde substitution, elle pourra s’effectuer sur
I'atome d’hydrogéne le plus voisin du premier hydrogéne
éliminé (substitution ab); ou sur un atome séparé de celui-
& par un autre atome d’hydrogéne conservé (substitution
ae); on par deux atomes d’hydrogéne conservés (substitution
ad). On voit aisément qu'il n'y a pas d’autres cas possibles;
c’est-a-dire qu’il peut exister (et il existe en effet) trois ben-
zines bichlorées isomériques, 3 benzines bibromées, 3 ben-
zines binitrées, 3 benzines chloronitrées, etec.; les deux
substitutions successives pouvant avoir lieu au moyen de
deux éléments ou de deux groupements différents. Des con-
sidérations analogues s'appliquent aux corps engendrés par
trois, guatre, cing substitutions successives. Enfin, dans le
cas oi1 la substitution s’opére non plus au moyen d’un corps
simple, mais au moyen d'un corps composé, et spécialement
d’un carbure d’hydrogéne (formation de la méthylbenzine ou
toluéne, de la diméthylbenzine, ete.), le composé résultant
peut donner lieu, par de nouvelles réactions, & deux sortes
de métameéres distincts : selon que les réactions s'opérent
aux dépens de la benzine (noyau principal), ou de l'autre
carbure d’hydrogéne (chaine latérale).

Sans contester le mérite de ces ingénieuses déductions,

() Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. VIII, p. 177; 1866,
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velles, ete., ete. Bref, on retrouve les mémes conséqguences
générales que tout & I'heure, mais en partant d'une notion
claire, simple et conforme aux idées générales de la chimie.
Le principe nouveau et précis des saturations relatives, ainsi
introduit dans la science, ne s'applique pas seulement a la
benzine, mais aussi au styroléne, i la naphtaline, A l'anthra-
céne, bref aux divers carbures pyrogénés dont il explique
exactement, et mieux que toute autre hypothése, les réac-
tions fondamentales (1).

V

METHODES EXPERIMENTALES D'HYDROGENATION.

1. L’union de 'hydrogéne avec les carbures peut étre
effectuée directement, c'est-a-dire en chauffant ensemble
I'hydrogéne et un carbure d’hydrogéne libres : tel est le cas
de l'élhyléne et de divers . aulres carbures pyrogénés
(voir plus haut).

2. Mais la réaction s'opére mieux avec les corps nais-
sants. Cest ainsi que 1'éthyléne et le propyléne peuvent étre
unis d’abord au bréme, qui s’y combine dés la température
ordinaire; puis leurs bromures, chauflés 4 2750 avec de l'io-
dure de potassium et de 'eau (2), se changent en hydrures
d’éthyléne et de propyléne. Telle est la premiére méthode
qui ait permis de fixer de I'hydrogéne sur un carbure
donné. On a aussi employé souvent et avec suceés la réac-
tion de I'hydrogéne naissant sur les éthers iodhydriques,
€thers qui peavent étre formés au moyen des carbures et de
l'acide iodhydrigue.

3. Mais ces méthodes partielles ont été dépassées par la

(1) Bull. de la Soe. Chim., 20 série, t. XI, p. 360.

(2) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LI,
p- B4; 1857,
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organiques, la méme décomposition se produit, et la plus
grande partie de I'hydrogéne qui en résulte se porte sur les
principes organiques; tandis qu’une autre partie de ce méme
hydrogéne devient libre.

Non-seulement on forme les carbures saturés, &n H2n 4 2;
mais en faisant varier la proportion de I'acide iodhydrique,
sa concentration, ou la température des réactions, on par-
vient A réaliser toutes les réductions intermédiaires. Par
exemple, le térébenthéne, G'° H'5, fournit successivement
les trois hydrures G'0H'S, G'°H2® et G'°H22; la naphtaline,
G'° H8, fournit les hydrures G'® H'Y, G'OH'?, G'OH' et
enfin G'° H22, ete., ete.

La méthode générale d’hydrogénation réussit également
avec les composeés simples et avec les composés complexes,
c'est-a-dire formés par l'associalion de deux principes plus
simples, principes dont les réactions se manifestent dans
certaines métamorphoses.

Dans la réduction des composés simples, on observe des
transformations extrémement nettes : la totalité des corps
mis en expérience éprouve le changement désigné par 1'é-
quation. Voila ce qui arrive en particulier avec les carbures
formés par la réunion successive de plusieurs molécules de
forméne, ajoutées une a une.

Quant aux composés complexes, sdumis A linfluence
réductrice, ils se dédoublent d’ordinaire, en reproduisant
les deux carbures qui répondent & leurs générateurs. On
tire de 1a une meéthode nouvelle et générale de dédouble-
ment, applicable soit aux composés complexes que I'on
savait dédoubler par les moyens connus, tels que les éthers
et les amides ordinaires; soit aux alcalis et & certains car-
bures d’hydrogéne. '

La théorie des carbures complexes et celle des carbures
polymeéres sont éclairées par 12 d'une vive lumiére : soit que
le carbure se dédouble sous 1'influence du réactif; soit qu'il
donne naissance 4 un carbure unique, saturé d’hydrogéne,
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VI

CONDENSATIONS SIMULTANEES DES CARBURES NAISSANTS.

1. Nous avons exposé avec détails les méthodes par les-
quelles on forme d’abord les premiers carbures avec leurs
¢léments, et par lesquelles on les combine directement, entre
eux ou avec 'hydrogéne : limportance de ces méthodes
justifie le développement donné & leur exposition. Mais ce ne
sont pas les seules, et leur découverte avait méme été pré-
cédée par celles de méthodes plus compliquées, quoique

non moins décisives dans leur application (1).
Par exemple le carbone du sulfure de carbone et 'hydro-

géne de 'acide sulfhydrique se combinent ensemble, lors-
quon fait agir les deux gaz sur le cuivre chaulfé. Ils déve-
loppent ainsi le forméne, par une réaction réguliére :

€821-2H1 6 —982—CH.

Une partie de ce forméne se condense d’ailleurs sous forme
d’éthyléne, dans l'acte de sa préparation.

3. Soient encore Poxyde de carbone et 'eau; ils forment par
leur combinaison une premiére matiére organique : 'acide
formique. Or, en faisant réagir au sein de ce compose le car-
bone de l'oxvde de carbone et ’hydrogéne de I'eau, a I'état
naissant, ces deux éléments s’unissent et engendrent le for-
méne. Ce gaz prend en effet naissance en grande quantité,
dans la distillation séche du formiate de baryte.

4 CHBaO? = CHY 4-2 CO3Ba + €O

Mais le forméne ainsi engendré éprouve les mémes conden-
sations que le formene libre soumis & la température rouge

(1) BERTHELOT. Ann. de Chimie et de Physigue, 3¢ série, t. LIII,
p. G0; 1858,






COMBINAISONS DES CARBURES NAISSANTS 239

VII
COMBINAISONS SUCCESSIVES DES CARBURES D'HYDROGENE NAISSANTS.

Les carbures d’hydrogéne libres peuvent étre unis direc-
tement, nous 'avons vu, sous l'influence de la chaleur. Mais
ce résultat ne peut étre obtenu gu’avec certains carbures
et spécialement avec les carbures incomplets : les carbures
saturés, d'une fagon absolue ou méme relative, n’ont guéres
été combinés directement les uns avec les autres. Cepen-
dant la synthése pyrogénée du diphényle, au moyen de la
benzine,

2 G Hf — €9 H* (G HY) -+ H2

montre la possibilité de cet ordre de synthéses.

On réussit mieux en prenant les deux corps & I’état nais-
sant.

Cest lainsi que M. Wurtz a combiné 2 & 2 les carbures
forméniques, en faisant agir le sodium sur le meélange de leurs
éthen iodhydriques (1). MM. Fittig et Tollens ont préparé
synthétiquement par cette voie le toluéne et les autres
carbures qui résultent de 'union de la benzine avec les car-
bures forméniques (2). L’emploi du zincéthyle et des corps
chlorés, bromés , iodés a permis depuis de réaliser beau-
coup de réactions analogues, généralement moins nettes.
On peut encore obtenir les deux carbures naissants et les
faire réagir, en opérant l'électrolyse simultanée de deux
sels organiques (3); ou bien encore la distillation séche
de ces deux sels mélangés (4), ce qui est un nouveau mode
de la synthése pyrogénée des carbures.

S{:E Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. XLIV, p. 275;
1855 .
2) Aﬂﬂafﬂﬂ der Ghemie und Pharmacie, t. LXXXI, P 903; 1864.
(3) Wuntz, loco citato.

(%) BEHTHELUT, Annales de Chimie et de Physique, 4 série, t. XII,
p. 86; 1867,
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comme son nom lindique, résulte de la décomposition
spontanée des débris végétaux accumulés au fond des eaux.

Le grisou des houilléres, le gaz inflammable qui sort de
terre dans un grand nombre de localités, par exemple au
mont Chimeére, si célébre dans Iantiquité; a Bakou, prés de
la mer Caspienne, oli ce gaz est vénéré par les adorateurs
du feu; enfin le gaz des salzes, ou volcans de boue, ne sont
pas autre chose que de I'hydrogéne protocarboné plus
ou moins pur. Dans tous ces cas, il parait se produire spon-
tanément aux dépens des matiéres organiques.

Pendant longtemps ces sources de gaz des marais ont été
les seules connues et les chimistes ont été réduits i recueillir
au sein des eaux stagnantes ce gaz, qu'ils ne savaient point °
former. Mais on est arrivé depuis & reconnaitre que le méme
gaz prend naissance dans la décomposition de la plupart
des substances organiques par la chaleur. Ainsi il se ren-
contre en abondance dans le gaz de I'éclairage, obtenu en
distillant la houille, c’est-a-dire une matiére complexe d'o-
rigine organique. Depuis les expériences de M. Persoz, les
chimistes préparent le gaz des marais en distillant les acé-
tates en présence d'un excés d’alcali. On voit que tous ces
procédeés reposent sur la destruction d’un composeé organi-
que préexistant,

Le gaz oléfiant, G2 H', se produitdans la distillation séch
d’un grand nombre de matiéres organiques, et plus particu-
litrement des matiéres peu oxygenées, telles que les rési-
nes, les corps gras, le caoutchoue, ete. : il fait partie du gaz
de I'éclairage. En général, on le prépare avec alcool ordi-
naire, c'est-a-dire avec un produit de la fermentation du
sucre.

Quant au propyléne, G* H, au butylene, 6% H%, 4 amy-
léne, G* H'’, et aux carbures analogues, ils se préparaient,
soit au moyen des alcools correspondants, soit par la distil-
lation séche d’'un grand nombre de sels organiques, tous

plus compliqués que les carbures résultants. Tous ces car-
BERTHELOT, 16
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C'est encore 1A une méthode générale (1). Elle s’applique
¢zalement aux carbures éthyléniques :
_GE Hi0 _I__E},E = G!_'- H!? 9,2

Amyléna. Acide valérique.

et méme aux carbures forméniques :
Gﬁ Hlﬂ + 93: GE Hiﬂ Q_H _]_ HE {_}_.

Le toluéne (2) et les autres carbures benzéniques peuvent
étre ainsi oxydés et changés en acides monobasiques, biba-
siques, ete., par des réactions réguliéres.

Les composés chlorés servent également d'intermédiaires
reguliers i ces oxydations, comme 'ont prouvé tout d'abord
les travaux de M. Dumas sur la métamorphose du chloro-
forme en acide formique (3) :

GHY.... GHCE.... G H(0?)

Formeéne. Ac. formigque,

De méme, le protochlorure d’acétyléne se change en acide
acctique; le perchlorure, en acide glycolique; le méme car-
bure perchloruré, en acide oxalique (4).

5? H2 CI? devient G2 H? O- (H? O) ou G2 Hé O2
CrTH2CY — GPH202(H:O)ouG2H! O3
G2 QL — 6?03 (H Q) ou €2 H2 O

4° et 5°. Le changement direct des carbures d’hydrogene
en composes azotes, tels que les amides et alcalis, ne peut

(1) BERTHELOT, Anni. de Chimie et de Physigue, 4* série, t. XXIII,
p. 212; 1871. — Méme Recueil, 5° série, t. VI, p. 440; 1875.

(2) DEVILLE, Annales de Chimie et de Pliysigue, 3¢ série, t. I1I, p- 171;
1841. — Toutefois la réaction n'a été établie d'une maniére décisive
gue depuis une vingtaine d’années; elle est entrée dans la science
peu & peu et sans qu'il m'ait été possible d’en rattacher la confirma-
tion a4 aucun nom délerminé.

(3) Ann. de Chimie et de Physique, 2¢ série, t. LVI, p. 120; 1834,

(4 DERTHELOT, Annales de Chimie ot de FPhysique, 4 série, t. XIX,
p. 435; 1870. — 3¢ série, t. LIV, p. 89; 1858.
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immense de dérivés sont liés & chaque alcool par une filia-
tion réguliére.

Nous allons rappeler brievement la définition des alcools
et les principes de leur classification ; puis nous exposerons
les méthodes générales & 1'aide desquelles on peut les former.

II

DEFINITION ET GLASSIFICATION DES ALCOOLS.

1. Les alcools sont des principes neutres, composés de
carbone, d'hydrogéne et d'oxygéne, capables de s'unir di-
rectement aux acides et de les neutraliser, en formant des
€thers : cette union est accompagnée par la séparation des
éléments de 'ean.

Réciproquement, les éthers peuvent fixer de I'eau et repro-
duire I'alcool et I'acide qui leur ont donné naissance. Ce qui
distingue surtout les éthers, c’est que leur formation, par la
synthése directe de l'acide et de 'alcool, est lente et progres-
sive, aussi bien que la régénération inverse de ces deux com-
posants. Il en résulte que les éthers et les alcools en général
n'obéissent point immédiatement aux lois de double décom-
position qui caractérisent les sels. — Les éthers ne sont pas
non plus conducteurs du courant électrique, ni susceptibles
d'une électrolyse méthodique; caractére qui les distingue
encore et plus profondément des composés salins.

2. Les alcools peuvent étre partagés en cing grandes
classes, savoir :

17 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).

4 Les phénols (v. p. 179).

9° Les aleools é fonction mixte, qui dérivent des alcools
pyolatomiques (v, p. 188),
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Nous avons développé ailleurs I'histoire de tous ces alcools.

Enfin chaque ordre d'alcool se subdivise a son tour en
familles, suivant le rapport entre le carbone et I'hydrogéne.
Tels sont :

Les alcools éthyliques : G» H2» (H? 0).

Les alcools acétyligues : -G» H2-2 (H2 O).

Les alcools camphéniques; €» H2-4 (H? 0).

Les alcools benzéniques : Gn H20-8 (H? O).

Les alcools cinnameéniques : 6o H2-10 (H? ©), etc., etc.

ITL

FORMATION DES ALCGOOLS.

SgcrioN I. — Formation des alcools proprement dits.

4. Examinons les méthodes générales propres a former les
alcools des divers classes, ordres et familles, au moyen des
carbures d’hydrogéne.
~ Soient d’abord les alcools proprement dits. Deux me-
thodes distinctes conduisent au résultat : I'une a été appli-
quée a la synthése de l'alcool méthylique, 'autre & la syn-
thése de l'alcool ordinaire.

9, Méthode de substitution. En général tout carbure d'hy-
drogéne engendre un alcool par la substitution de l'eau a
I'hydrogéne, & volumes gazeux €gaux :

€0 H2o (H2) engendre G» H2o (H? 0),

L’alcool formé diffire en définitive du carbure par une
addition d’oxygéne. Soit par exemple le forméne, € H? (H?);
il engendre ainsi 'alcool méthylique € H? (H? ©), qui est
le premier et le plus simple de tous les alcools.

Cette synthése (1) s'effectue en traitant le forméne par le

() BerTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 3¢ série, t. LlI,
p. 97; 1858,
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faite directemenl avec les carbures forméniques; elle I'a
été, en prenant pour point de départle carbure éthyléni-
que, € H20, en y fixant du brome, G» H2» Br#, ¢'est-a-dire
en formant G» H*-2 (HBr) (HBr). On réussit encore a fixer
sur le méme carbure de l'acide hypochloreux (1). Cela fait,
on remplace ce brome (ou l'acide hypochloreux) par les élé-
ments de I'eau; ce qui engendre un alcool diatomique (2) :
G Hn-2 (H*0) (H20).

Rappelons enfin que la méthode de substitution, combi-
née avec la méthode d’hydrogénation, permet de changer wun
carbure et un alcool dans leurs homologues supérieurs, et
par suite de remonter, degré par degré, toute I'échelle de
la synthése, depuis 1'alcool méthylique jusqu’aux termes les
plus élevés (3). En effet, le forméne étant changé en aleool
méthylique, on peut préparer avec ce dernier un éther cyan-
hydrique, puis traiter cet éther par I'acide iodhydrique, qui
le change en hydrure d’éthyléne ;

GH* ou GH2(H?) ... GH? (H20) ... CH? (CHAZ)
don:  GH? (G HY) ou €2 H et €2 H* (I2 Q).

De méme, I'hydrure d’éthyléne a été chungé par expérience
en alcool ordinaire, en éther cyanhydrique, puis en hydrure
de propyléne :

G?H ou G2 H (H?) ... €2 H' (H2 0) ... G2 H' (CHAz)
dou: G2H' (G*H') ou €3 HS et G3 HS (H2 O),

et ainsi de suite indéfiniment,

3. Méthode d’addition.

Au lieu de remplacer I'hydrogéne par les éléments de
Iean dans un carbure d’hydrogéne, on peut ajouter simple-
ment les éléments de I'eaun. Cette réaction n'est praticahle

(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, Ann. de Chimie et de Plysique, 4 série, t. XX,
Ps "i'm; 1870.
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démonstrations synthétiques irréfragables. Rappelons seu-
lement que dans l'une des séries de ces expériences, série
dont l'exécution a duré plusieurs mois, le carbone tiré du
-carbonate de baryte, aprés avoir été changé successivement
en oxyde de carbone, en formiate de potasse, en acide for-
mique, en formiate de baryte, en éthyléne, en bromure de ce
gaz, en éthyléne pour la seconde fois, enfin en acide éthyl-
sulfurique et en éthylsulfate de baryte; aprés avoir passé
par dix combinaisons successives et traversé cinq fois I'état
gazeux, sans avoir jamais été en cnntact avec aucune subs-
tance organique, ce carbone, dis-je, se trouve définitivement
fixé dans un composé organique cristallisé, défini et dont la
transformation en alcool ne présente aucune difficulté. Cetle
série d’expériences démontre donc complétement 14 forma-
tion de l'alcool au moyen d’éléments purement minéraux
car ’eau et I'acide carbonique sont les seuls composés qui
aient fourni leurs éléments & I'alcool formé.

Telle est la méthode d’addition. Elle réussit pleinement
avec l'éthyléne. Quand on Vapplique aux carbures plus
élevés, elle les change également en éthers iodhydriques et
en alcools, comme M. Berthelot I'a découvert (1)

La méthode d’addition fournit également des alcools po-
lyatomicues, probablement secondaires. Par exemple, I'acé-
tylene forme directement un diiodhydrate :

€2 H2 - 2HI = €2 H2 (HI) (HI)

isoméricque avee le glycol diiodhydrique et qui doit fournir
une série alcoolique semblable.
4. Synthese des alcools par Uhydrogénation des aldéhydes.
Les méthodes de synthése qui précédent sont les seules

(1) M. WURTZ (Ann. de Chimie et de Physique, 4 série, t. TIL, p. 129,
186%) a reconnu depuis que ces alcools plus élevés, I' hjrdral:e d’amylén o
par exemple, n'étaient pas identiques avec les alcnuls normaux. Ce sont
des corps isomeéres, appartenant 4 la série des alcools secondaires;
préciscment comme les glycols dérivés du bromure de propyléne et
des bromures des carbures plus élevés.
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Bornéo (1) au moyen du camphre, qui peut lui-méme
étre dérivé du camphéne, présente une application trés-
intéressante de cette méthode & la synthése d'un alcool
naturel.

GO H!S .., GIOH'S (9).., G0 Hs (H20)
Camphre. Camphre ordinaire. Aleool campholigue.

La synthése de lamannite au moyen de la lévulose (2), celle
de la dulcite (3) au moyen de la galactose, montrent que ces
réactions s'étendent également &4 la synthése des alcools
polyatomiques naturels de I'ordre le plus élevé.

Remplace-t-on enfin les aldéhydes primaires par les acé-
tones, ou aldéhydes secondaires, dans I'hydrogénation, on
obtient les alcools secondaires (4).

9. Synthese des alcools par Uhydrogénation des acides.

L’oxydation directe ou indirecte des carbures ne fournit
pas seulement les aldéhydes, mais aussi les acides, comme
nous allons le rappeler. Par exemple, I'hydrare d’éthylene,
6* H' (H?), produit l'acide acétique, G2 H* (02); 'hydrure
d’amyléne, €° H' (H2), engendre de méme, et toujours direc.
tement, €° H'Y (62), c'est-a-dire I'acide valérianique.

L’éthylene oxydé produit, successivement et par des syn-
theses directes, I'aldéhyde et I'acide acétique :

G H'(—) G2H'(0) G2H!(02).

Plus généralement les carbures €» H» engendrent par OXy-
dation ménagée les acides Gn H2s (92),

Il s’agit maintenant de revenir de ces acides aux alcools,
en y remplacant 'oxygene par un volume égal de vapeur

(1) BERTHELOT, Ann. de Ch. et de Phys., 3¢ série, t. LVIL, p. 78;
1859. — Comptes rendus, t. LXXX, p. 1425,

(2) LINNEMANN, Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CXXIII,
p- 136; 1862.

(3) DOUCHARDAT, Ann. de Chimie et de Phys., 4 série, t. XXVII,
p. T4; 1872,

(%) FRIEDEL, Ann. de Chimie ot de Plhysique, 4 série, t. XVL page
32[}; 1849, ] ] * s PAg

BERTHELOQT, 17
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I'hydrogéne naissant,se changent en alcools, et cetle fois en
alcools normaux :

&' H° (0?) donne ainsi €* H? (Q), puis G* H? (12 0),

Avec ce nouvel alcool, on forme un éther cyanhydrique,
puis l'acide homologue supérieur,-G* H' (0%). Ce dernier est
a son tour changé en l'alcool correspondant, lequel est en-
core un alcool normal, et ainsi indéfiniment. MM. Lieben et
Rossi ont eu la patience et 'adresse de poursuivre cette série
méthodique de synthéses, depuis l'acide formique et I'alcool
meéthylique jusqu'a lacide valérique et l'alcool amylique
normal (1).

C'est ainsi que les problémes généraux de synthise, une
fois nettement définis, ont pris place dans la science. Les che-
mins pour les résoudre sont devenus manifestes, et ces pro-
blémes sont chaque jour abordés par le concours rationnel
des méthodes les plus variées et les plus ingénieuses. Entre
tous ces problémes, celui de la formation progressive des
alcools et des carbures dont ils dérivent, a partir des termes
les plus simples, est I'un des plus essentiels : il a recu jus-
qu’ici deux solutions générales et vérifiées, que nous allons
rappeler : :

1° L’une des solutions consiste & former un alcool, par la
substitution chlorée d'un carbure; & le transformer d’abord
en éther cyanhydrique; puis a changer ce dernier dans le
carbure homologne supérieur par l'action hydrogénante de
I'acide iodhydrique. (V. p. 253.)

2° L'autre solution, qui vient d'étre développée, consiste &
former un alcool par la réduction d’un acide, & le changer
d'abord en éther cyanhydrique ; puis a transformer celui-ci
dans 'acide homologue supérieur par 'action d’un alcali.

Jusquici nous nous sommes attaqués principalement i la

(1) Annalen der Ghemie wnd Pharmaucie, t. GLVIIL, p. 107, 137;
1871; t. CLIX, p. 79, etc,
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fixe, obtenir directement du phénol (1); mais la proportion
en est trés-faible.

2. Pour parvenir au but d’une maniére fructueuse, il faut
recourir & des voies différentes de celles qui ont réussi avec
le forméne. La benzine, en effet, traitée par le chlore forme
un produit substitué, qui n’est pas un éther; ¢'est-a-dire dans
lequel on ne peut pas éliminer le chlore sous forme d’acide
chlorhydrique ou sous une forme équivalente, en rempla-
cant ce dernier par les éléments de 'eau. Il faut recourir
a d'autres artifices. Des 4184), M. Hunt (2) signalait les
réactions suivantes : la benzine est changée d’abord en
nitrobenzine, celle-ci en aniline, laquelle traitée par V’acide
nilreux, fournit du phénol :

GOH! (H2).. G'H' (Az02H).. G°H* (AzH?).. GOH' (H20),

Mais cette suite de réactions est plus théorique qu’expéri-
mentale, le phenol ne se produisant guére que sous la forme
de dérivés nitrés. Cependant, c’est par une suite de réactions
analogues que la résorcine, phénol diatomique, a pu étre
obtenue synthétiquement (3).

3. Une solution plus nette du probléeme a été donnée
en 1867 par MM. Wurtz, Kékulé et Dusart (4), qui sont arri-
ves, chacun de son coté, mais simultanément, aux mémes
résultats. Elle consiste &4 unir la benzine avee I'acide sulfu-
rique anhydre, ce qui forme l'acide benzi no-sulfurique; et a
décomposer ce dernier par la potasse fondante, ce qui pro-
duit du sulfite de potasse et du phénol :

G°H' (H?) ... GSH' (H2.8.0%) ... G°H (H20).

La méthode est générale, c'est-a-dire qu’elle s'applique 4

(1) BERTHELOT, Annales de Chimie et de Physique, 40 série, t. XI[
p- 01 ; 41867,

(2) Jahresh. von Liebig, fiur 1840, p. 301.

(3) KorNER, Comples Rendus, t. LXIII, p. 56%; 1866,

(k) Comptes Rendus, t. LXIV, p. 749, 752, %05; 1807.
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L'alizarine & son tour, oxydée par des agents conve-
nables (1) a fourni synthéliquement la purpurine, autre
matiére colorante de la garance.

Pour achever de montrer toute 'importance des phénols,
dans la formation artificielle des matieéres colorantes, rappe-
lons que la rosaniline et les composants finctoriaux qui en
dérivent sont formés par 'oxydation de plusieurs molécules
d’aniline et de toluidine, réunies en une seule. Celte oxyda-
tion donne naissance 4 un corps oxygéné, produit condensé’
dérivé des phénols, et gqui sert de lien aux molécules:
ammoniacales assemblées dans la rosaniline.

Un autre groupe de matiéres colorantes, exemptes d'azote, .
prend aussi naissance, lorsqu’on fait agir les acides orga-
niques sur les phénols, dans des conditions de condensation
moléculaire (2). Toutes ces formations paraissent résulter
du caractére incomplet des phénols et de leur constitution
acétylénique : mais la théorie n’en est pas assez avancée
pour qu'il convienne d'entrer ici dans plus de développe-
ments.

IV

Nous avons exposé les méthodes par lesquelles on effectue
la synthése des alcools. Marquons encore le point de départ
de la science et son point d'arrivée, afin de mettre dans
tout son jour I'importance des procédés synthétiques.

Jusqu'a ces vingt derniéres années, les alcools avaient 6t8
produits par des voies trés-diverses, au moyen de composés
plus compligués qu'ils ne I'étaient eux-mémes, et sans étre
raltachés a ces composés par quelque relation générale et
réguliére,

Ainsi Valcool méthylique ou esprit de bois, GH'O, avait

(1) DE LALANDE, Comptes Rendus, t. LXXIX, p. 669, 1874.

(2) Phtaléines, de M. BAEYER, Journal de Pharmacie, 4 série, t. XVI,
p. 11; 1872, et passim,
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Arrivés au terme de notre exposition, jetons un coup
d’ceil en arriére : pour mieux juger des progrés accomplis
par la synthése en chimie organique et des espérances de
Favenir, passons en revue les résultats acquis.

Le point de départ de la formation des matiéres orga-
niques est aujourd’hui le méme que celui de la formation
des matieres minérales. En effet, nous sommes partis des
éléments, c’est-a-dire du carbone, de 'hydrogéne, de 1'oxy-
géne et de 'azote. Avec ces éléments, et par le seul jeu des
forces minérales, nous avons formé les composés binaires
fondamentaux, et principalement les carbures d’hydrogéne.
Ils constituent, & proprement parler, la clef de voite de
I'édifice scientifique; car ce sont eux qui assemblent toutes
les parties de la chimie organique et les relient dans un
meme plan général. Aprés avoir formé les carbures d’hydro-
géne, nous avons construit, toujours en nous fondant sur
des expériences réalisées, sur des méthodes, sur des lois
générales, une nouvelle classe de combinaisons, les alcools,
substances ternaires, sans analogues en chimie minérale, et
cependant formées ici par le seul jeu des affinités.
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leurs propriétés et par leurs aptitudes caractéristiques, et
qui comprennent la plupart des essences oxygences natu-
relles. Les principes odorants de la menthe et des amandes
améres, le camphre ordinaire, la coumarine, les essences
de reine des prés, de cannelle, de cumin, de girofle et
d’anis, appartiennent a cette catégorie générale. Pour effec-
tuer leur syntheése totale an moyen des éléments, il suffit
de réaliser celle des alcools qui concourent a former ces
aldéhydes. La synthese de l'alizarine se rattache au fond
aux mémes notions.

Une oxydation plus profonde des alcools engendre une
autre classe de composés, non moins générale et non
moins importante que celle des aldéhydes; on veut parler
des acides organiques. Une multitude d’acides naturels ont.
déja été formés au moyen des alcools : tels sont notamment:
l'acide des fourmis, l'acide du vinaigre, 'acide du beurre,
I'acide de la valériane, plusieurs des acides gras propre-
ment dits, 1'acide du benjoin, l'acide du lait aizri, lequel se
rencontre aussi dans les tissus animaux; les acides de
Yoseille, du sucein, ete. 11 n'est pas jusqu’aux acides naturels
les plus oxygénés, tels que les acides malique, tartrique, si
répandus dans les organes des plantes, quin’aient été produits
synthétiquement au moyen des alcools.

Les acides, étant obtenus, deviennent l'origine de forma-
tions nouvelles. Sans rappeler les éthers qu'ils engendrent
en <’unissant avec les alcools, il suffira de citer les amides,
¢’est-i-dire les composés qui résultent de la combinaison de
ces mémes acides avee 'ammoniaque. A I'étude des amides
se rattache sans doute la formation de tous les principes
azotés naturels qui ne dérivent pas des alcools. Entre ceux.
de ces principes dont la synthése est aujourd’hui réalisée, il
sulfira de nommer l'urée, I'un des corps les plus importants
parmi les excrétions des animaux supérieurs; la taurine,
matiére contenue dans la bile; le sucre de gélatine et la
leacine, substances alcalines fort répandues dans les tissus
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animaux ; Tacide hippurique, principe contenu dans I'urine
des herbivores, etc., ete.

Les groupes généraux de composés organiques qui vien -
nent d'étre signalés comprennent les matieres volaliles et
les corps que I'on peut former avec celles-ci. C’est un vaste
domaine dans lequel la synthése se meut aujourd’hui libre-
ment, en vertu de lois générales et de méthodes réguliéres
dont chaque jour augmente la portée. Déja on a reproduith
par 'art une multitude de principes naturels compris dans
les catégories qui précident, et I'on peut, sans s'aventurer,
regarder comme probable et prochaine la synthése de tous
ceux qui s’y rattachent. Cet ensemble constitue le premier
étage de la chimie organique. Il comprend les composés
naturels les plus simples et les mieux étudiés. Mais les prin-
cipes fixes, tels que la fibrine et le ligneux, qui constituent
les tissus des végétaux et des animaux, tels que les matiéres
sucrees et albumineuses dissoutes au sein des liquides qui
baignent ces tissus, demeurent en dehors des groupes géné-
raux que l'on vient d’énumérer; la synthése totale de ces
matiéres, qui forme pour ainsi dire le second étage de I'édi-
fice, est & peine ébauchée. Cependant dés aujourd’hui il est
permis d’espérer, sans témérité, qu'elle pourra étre atteinte
% son tour, en se fondant sur les mémes méthodes générales.
En effet, la synthése des corps gras neutres, accomplie au
moyen de la glycérine et des acides gras, ¢'est-a-dire la syn-
thése de l'une des trois grandes classes de principes natu-
rels dont il s’agit (1), est un premier gage des résultats futurs
et justifie déja les espérances que nous pouvons concevoir.,
Si nous sommes encore loin du but, nous devons espérer que
de nouvelles recherches fondées sur ces premiers travaux
viendront bientdt développer et préciser les faits inconnus,
rectifier les généralités actuelles dans ce qu'elles ont de
vague ou d'incomplet, et fournir a la science des concep*ions
plus parfaites et plus pénétrantes.

(1) Principes hydrocarbonés, principes azotés, principes gras,
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On le voit, la synthése présente un champ immense et
tout nouveau, qui vient d'étre ouvert et qu'il s'agit mainte-
nant de parcourir. Au terme de cette nouvelle carricre se
trouve la reproduction des principes sucrés et celle des
principes albumineux. C'est le but supréme de la chimie
organique, le plus éloigné, mais aussi I'un des plus impor-
tants, en raison du role essentiel que ces principes jouent
dans I'économie. En 'atteignant, la science pourra réaliser
dans toute son étendue le probleme synthétique, c'est-a-
dire reproduire avec les éléments et par le seul jeu des for-
ces moléculaires I'ensemble des composés définis naturels
et des métamorphoses chimiques que la matiére éprouve au
sein des étres vivants.

if

Ainsi tombe définitivement la barriére établie pendant
tant d’années entre la chimie organique et la chimie miné-
rale. Jusqu'ici tous les efforts tentés pour recomposer d’'une
maniére générale les matiéres organiques i l'aide des élé-
ments mis en évidence par I'analyse, et pour reproduire par
Part la variété infinie de leurs états et de leurs métamor-
phoses naturelles, étaient demeurés infructuenx. Pour bien
comprendre toute la difficulté d’un semblable probléme, il
suffit de rappeler que les composés organiques se rencon-
trent exclusivement au sein des étres vivants, qu'ils résul-
tent de I'association d’éléments peu nombreux, suivant des
proportions fixes pour chacun de ces composés, et cepen-
dant variées presque a l'infini, quant a la multitude et aux
propriétés de ces mémes composés. Ces derniers constituent
des groupements mobiles, instables, qui se forment st sub-
sistent seulement dans des conditions délicates et compli-
quees, conditions qui n’avaient point été réalisées jusqu’ici,
sl ce n'est dans le sein des élres organiseés. L'ensemble de
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des organes eux-mémes. Ce dernier probléme 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 l1a des questions qui relévent de la phy-
siologie ; c'esta ellequ’il appartient d’en discuter les termes,
de dévoiler les lois du développement des organes, ou, pour
mieux dire, les lois du développement des étres vivants tout
entiers, sans lesquels aucun organe isolé n’aurait ni sa
raison d'étre, ni le milieu nécessaire & sa formation.

Mais ce que la chimie ne peut faire dans I'ordre de l'orga-
nisation, elle peut l'entreprendre dans la.fabrication des
substances renfermées dans les étres vivants. Si la structure
meéme des végétaux et des animaux échappe a ses applica-
tions, au contraire elle a le droit de prétendre 4 former les
principes immeédiats, c'est-a-dire les matériaux chimiques
qui constituent les organes, indépendamment de la structure
speciale en fibres et en cellules que ces matériaux affectent
dans les animaux et dans les végétaux. Cette formation
méme et 'explication des métamorphoses pondérales que la
matiére éprouve dans les étres vivants constituent un champ
assez vaste, assez beau : la synthése chimique doit le reven-
diquer tout entier.

(’est ce nouveau point de vue général qui est développé
dans le présent ouvrage : il est consacré i 1'étude des mé-
thodes par lesquelles on peut réaliser la formation des prin-
cipes immédiats, sans le concours de forces particuliéres a
la nature vivante. Nous avons prouvé que les affinités chi-
miques, la chaleur, la lumiére, I'électricité suffisent pour
déterminer les éléments & s’assembler en composés organi-
gues. Or nous disposons de ces forces a notre gré, suivant
des lois réguliéres et connues ; entre nos mains, elles don-
nent lieu & des combinaisons infinies par leur nombre et
par leur variété, Veila comment nous reproduisons dés i
présent une multitude de principes naturels, et comment
nous avons l'espoir légitime de reproduire-également tous
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Plagons-nous d’abord aun premier point de vue. La for-
mation des matiéres organiques fournit les données les plus
pracieuses pour les théories moléculaires. En effet, elle donne
lieu & des séries nombreuses et régulieres de combinaisons,
engendrées suivant une méme loi générale, mais avec une
variation progressive dans leur composition. D'un terme &
un autre, on peut obtenir telle gradation que I'on désire, et
observer quel en est I'effet sur les propriétés physiques et
chimiques des deux substances que I'on compare. Ce sont
la des avantages que l'on ne rencontre guere en chimie
minérale. Chaque substance v est le plus souvent seule de
son espéce, ou du moins sans analogue prochain. Elle est le
signe isolé de quelque loi générale, dont elle constitue Pu-
nique expression. En I'absence de tout terme de comparai-
SOn, on ne peut guére ressaisir la trace de la loi générale
que chaque corps particulier représente. Au contraire, en
chimie organique, le composé artificiel obtenu par les expé-
rimentateurs, le principe naturel qu’ils cherchent & repro-
duire n’est point un éire isolé, mais le fragment d’un tout
plus étendu, 'expression particuliére d’une loj générale, qui
se traduit encore par une multitude d’autres expressions
analogues. L’étude des cas semblables permet de recons-
truire le tout par la pensée et de remonter 4 1a conception
de la loi générale. Enfin la connaissance compléte du tout
permet a son tour d’'établir avec certitude les origines et la
filiation des cas individuels.

Nous arrivons par 14 au second point de vue : il est relatif
a la puissance que la loi scientifique met entre nos mains.
Les méthodes en effet par lesquelles on reproduit tel on tel
principe isolé comportent une extension singuliérement fé-
conde, car elles reposent Presque toujours sur une loi plus
genérale. La connaissance de cette loj 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 déja connues, les autres nouvelles
BERTHELOT 18
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métamorphoses. Ces choses étant exactement connues, nous
devenons les maitres du mécanisme naturel et nous le fai-
sons fonctionnera notre greé : soit pour reproduire les mémes
effets qui nous ont appris a le eonnaitre, soit pour dévelop-
per des elfets semblables congus par notre intelligence.
Dans tous les cas, il est essentiel de remarquer que notre
puissance va plus loin que notre connaissance. En effet,
étant données un certain nombre de conditions d’un phéno-
mene imparfaitement connu, il suffit souvent de réaliser ces
conditions pour que le phénoméne se produise aussitot dans
toute son étendue ; le jeu spontané des lois naturelles con-
tinue a se développer et compléte les effets, pourvu que 1'on
ait commencé i le mettre en ceuvre convenablement. Voila
comment nous avons pu former les substances organiques,
sans connaitre & fond les lois des actions intermoléculaires.
Il est méme vrai de dire que, si les forces une fois mises en
jeu ne poursuivaient pas elles-mémes 'ceuvre commencée,
nous ne pourrions imiter et reproduire par 'art aucun phé-
nomene naturel; car nous n'en connaissons aucun d'une
maniére compléte , attendu que la connaissance parfaite de
chacun d’eux exigerait celle de toutes les lois, de toutes les
forces qui concourent & le produire, ¢’est-a-dire la connais-
sance parfaite de univers.

(‘estici le fait capital sur lequel nous appetons particu-
lierement l'attention . il est destiné A influer, non-senlement
sur le progrés spécial des sciences expérimentales , mais
aussi sur la philosophie générale des sciences et sur les
conceptions ies plus essentielles de 'humanité. Nous tou-
chons, en effet, au trait fondamental qui distingue les sciences
expérimentaies des sciences d'observation.

La chimie crée son objet. Ceite faculté créatrice, semblable
a ceiie de Vart lui-méme, la distingue essentiellement des
sciences naturelies et historiques. Les derniéres ont un objet
donné d’avance et indépendant de la volonté et de V'action
du savant : les relations générales qu’elles peuvent entrevoir
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ou établir reposent sur des inductions plus ou moins vraisem-
blables, parfois méme sur de simples conjectures, dont il est
impossible de poursuivre la vérification au deli du domaine
extérieur des phénoménes observés. Ces sciences ne dispo-
sent point de leur objet. Aussi sont-elles trop souvent con-
damnées & une impuissance éternelle dans la recherche de
la vérité, ou doivent-elles se contenter d'en posséder quel-
ques fragments épars et souvent incertains,

Au contraire, les sciences expérimentales ont le pouvaoir
de réaliser leurs conjectures. Ces conjectures servent elles-
mémes de point de départ pour la recherche de phénoménes
propres a les confirmer ou a les détruire : en un mot, les
sciences dont il s'agit poursuivent 'étude des lois naturelles,
en créant tout un ensemble de phénomeénes artificiels qui en
sont les conséquences logiques. A cet égard, le procédé des
sciences expérimentales n'est pas sans analogie avec celui
des sciences mathématiques. Ces deux ordres de connais-
sances procédent également par voie de déduction dans la
recherche de l'inconnu. Seulement, le raisonnement du ma-
thématicien, fondé sur des données abstraites et établies par
définition, conduit & des conclusions abstraites, également
ricoureuses ; tandis que le raisonnement de l’expérimenta-
teur, fondé sur des données réelles, et dés lors toujours im-
parfaitementconnues, conduit & des conclusions de fait qui
ne sont point certaines, mais seulement probables, et qui ne
peuvent jamais se passer d’une vérification effective. Quoi
qu'il en soit, il n’en est pas moins vrai de dire que les scien-
ces expérimentales créent leur objet, en conduisant a dé-
couvrir par la pensée et & vérifier par 'expérience les lois
générales des phénomeénes.

Voila comment les sciences expérimentales arrivent 4 sou-
metire toutes leurs opinions, toutes leurs hypothéses, & un
controle décisif, en cherchant a les réaliser. Ce qu’elies ont
révé, elles le manifestent en acte. Les types concus par le
savant, s'il ne s'est point trompé, sont les types mémes des
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existences. Son objet n'est point idéal, mais réel. Par 13, en
méme temps que les sciences expérimentales poursuivent
lear objet, elles fournissent aux autres sciences des instru-
ments puissants et éprouvés et des ressources souvent inat-
tendues.

La chimie posséde cette faculté créatrice i un degré plus
éminent encore que les autres sciences, parce qu'elle pé-
netre plus profondément et atteint jusqu’aux éléments na-
turels des étres. Non-seulement elle crée des phénomeénes,
mais elle a la puissance de refaire ce qu'elle a détruit ; elle
a meéme la puissance de former une multitude d’étres artifi-
ciels, semblables aux étres naturels, et participant de toutes
leurs propriétés. Ces étres artificiels sont les images réali-
sees des lois abstraites, dont elle poursuit la connaissance.
C'est ainsi que, non contents de remonter par la pensée aux
transformations matérielles qui se sont produites autrefois
et qui se produisent tous les jours dans le monde minéral et
dans le monde organique, non contents d’en ressaisir les
traces fugilives par 'observation directe des phénomeénes et
des existences actuelles, nous pouvons prétendre, sans sortip
du cercle des espérances légitimes, 4 concevoir les types
généraux de toutes les substances possibles et ales réaliser ;
fious pouvons, dis-je, prétendre & former de nouvean toutes
les matiéres qui se sont développées depuis lorigine des
choses, 4 les former dans les mémes condifions, en vertu des
mémes lois, par les mémes forces que la nature fait concoy-
rir a leur formation,

FIN.
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bromurs d‘i, 104, 233, 235,

Elhyléna

—  (eyanure d'], 236.
Elhyliques (éthers), 57,
Ethyléne (hydrure d'), 24, 219, 220, 256,

222, 997, 233, 236, 253,

Elbyle, 1209, 130,
Ethyléne (oxyde d'), 123.
Ethylformique (éther), 60.
Ethylsulfurique (acide). W,

Sulfovinigue.
Eudiométrie, 51, 4

F

Fécule, 70, T8.

Fermentations, 78, 70, 80, 124, 207, 264.

Ferments 3uiu'hleu, i,

Fibrine, 268.

Fonctions chimiques (les hnit), 215, 216,
217,

Fonctions mixtes, 187,
Force vilals, viu, 18, 203, 270.
o4, 157,
215, 219,220,221, 229, 235,
237, 936, 237, 238, 240,241,
343, 246, 951,
Formiate de baryte, 237,
Formique (acide), 23, 43, 44, 140, 145,
206,207, 210, 216, 237,
245, 250,
{ﬁ“lﬂ}m i
Formules, 52.
Fourmis I[,lﬂidﬁ des), 206, T67.

Fuolminique (acide), 56,

Fumarique (acide), 109, 206,
G

Galactose, 197, 257.
Galliguas [_m:ida’}, 43, T
Garances, 262, 203,
Gaultheria (essenee de). 266,
Gaz en général, 156,
Gaz (densitis des), 52,
Gaz des marais, V. Forméne,
Gaz oléfiant, V. Elhyléne.
Gaz de léclairapge, 941,
Gaz inflammable, 241.
Gaz des salzes, 241,
Gaz de l'huile, 55.
Gélatine (sucre ]ﬂE‘.}, 267 (v. Glycollam-
minej.
Girofles (essence de), 267.
Glucoses, 57, 189, 196, 197, 199, 200, 205.
= (V. anssi Sucre da raisin).
Glacosides, 197, 199,
Glycérine, 69, 181 & 187, 190, 193, 194,
Glysgeignot0: 1L, 216, 3oy, 474,
yeeriphosphorique (acida), 182,
Gioide, 408, = 1 Coue)re2
Glycolique (acide), 04, 245,
Glycollammine, 210,
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Oxamique (acide), 112
Oxyde de carbone, 1;:&:19. 269, 219, 237,

Oxygine, 5, 20, 21, 27, 40, &1, i, 78
YESIG 01 4 (84, ths, 907, 245, %66,
Ozone, 163.

P

Pairs (nombres), 159, 161,
Palmilique (acide), 145.
Permanganate de potasse, 244.
Pétrole (buile da), 171,
Phénols, (79, 180, 210, 249 et suiv.
Phénolamming, v. Aniline,
Philosephes anciens, 3%.
Phlogistique, 38,
Phlorizine, 198.
Phocénine, 49, 181.
Phosphorés (alealis), 120, 124,
— radicaux) 128,
Phosphore (chlorores de). 160.
Fhosphore (perchiorare de), 93, 106,
Phosphorique (acide), 103, 186.
Phosphoryle, 130.
Physiologie, 195, 197, 271, 273,
Pinite, 139,
Pimelique (acide), 85, 147,
Pipério, 71, 117,
Platine, 78, 83.
Polyacélyléniques [carbures), 235, 262,
FPolyammdines, 123,
Polyatomigues [_nluunlsi 134, 193, 257,
FPolybasiques (acides), 1]3, 104,
Polymérie, 56, 59, 200, 223, 236,
Polysaccharides, 200,
Poudre-coton, 114.
Principes immédials, 4, 36, 43, 44, 47, 49,
Principe doux des huiles, 193,
Problémes inverses, 27,
Propargyle, 230,
Propargyligue |aleool), 173, 175.
Prupiumquﬂé&nid&;. B4, 147, 177.
FProportions définies, 4%, 46.
Proportions muoltiples, 46,
Propyléne, 23, 148, 173, 190, 235, 233,236,
238, 241, 260.
Propyléne (hydrore de), 229, 233, 236.
Propyllormigque {éther), 60.
Propylique (alcool), 23, 174, 177, 264.
Protobydrure de carbone, 24, 219, voir
Acélyléne,
Prossique (agide), 101, wvoir aussi Acide
evanhydrique.,
Furpuorine, 263.
Pyrogallique (acide), 74.
Fyrogeniés (corps), 73, T4, 76, 219. Voir
aussi distillation siéche.
carbures), 226.
équilibres), 220, 222, 225, 226,
synibises), 225, 234,
Pyroxyle, 114.

1+
Quadribydrure de carbone, 21, 219. (Voir
Forméne).
Qnalités de la matidre, 37, 274.
Duzecita, 189,
Quinine, 116, 2686.
Lhainons, 120, 244.
Quinguinas, {18,
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R

Racémique (acide), S6.
Radicaux r-ﬂm.panxé’s, Ba, 81, 125, 150, 159,
Eu.ﬂ.}, 246, 247.

Béduetion (méthodes de), 233.
(tmlittmda univarselle de}, 234,

Reing des prés (essence de), 2006, 267,

Reésoreine, 207, 261.

Hicin {huilu da), 171,

Rozaniline, 123, 263,

Rotatoira (poavaoir), 62, 63.

Rue (essence de), 210.

Saccharides, 195, 197, 199,

Saccharin (acide), 101, 2035,

Saccharique (acide], 197,

Saccharoses, 57, 71, 108, 499, 200, (Voir
aussi Suere de canng).

Salicine, 70, 198, 206,

Balicylique {ntdél'.lilie], 143, 103, 206, 210,

L]

Saponificalion, 18
Sarcine, 07,
Sarcosing, 123, 244,
Saturations absolues, 227, 238,
Satorations relatives, 239, 232 933,
Saturds (composés), 59, 159, 161, 298, 219.
Secondaires (composes), 60, 213,
Selanium (radicanz du), 128,
Sels, 216, 249.
Scolastique chimique, 167,
Silicium (radieaux du), 128,
Sodium, 7, 230, 258,
Souolre, £7,
Soufra (radicanx duo), 128.
Spircea ulmaria (essence de), 206 (v, Reine

des prés). g
Statique éthérde, 174,
Statique pyrogénée, 2(, 233 9ag,
Stéarine, 49, 182 & {85,
Sléarique (acide), 102, 146, 183, 184, 216,
Slrychning, 116, 207, 266,
Siycérine, 191,
siveax, (72, 293,
Slyroléne (hydrure de), 23%,
Styroléne, 23, 233, 224, 2235, 333, 236.
SL{mua, 207,
Subérique (acide), 82, 85, 101, 147.
Subshitutions, 87,
Subslitation (méthode dr), 251.
succin (acide du), 267.
Succinique (acide), 44, 89, 94, 105, 147,

192, 236,
Sacres, 78, 79, 171, 180, 201, 264.
Sucres &pr:ncipes], 193, 195, 263,

i:gamuls polyatomiques), 189, 191 -

de canoe, ij-,g;ﬁ. a3, 68, 70, 81, 194

— de lait, 43, {97.
— de raisin, 5 14, 194, 197, 205, 207.
Sulfosyanate de polasse, 210,
Sulloglycérique (acide), 94, {82,
Salfovinique (acide), 95, 107, 136, 255.
Sullhydrique (acide), 237.
Sulfure de carbone, 27, 94, 219, 237,
guli't:urv_éu {dérifgs‘. 94
ulloriquae (acide), 79, 9 7, 210, 254,
Sulluryle, 130, 805 10,1840 e
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; BIBLIOTHEQUE
SCIENTIFIQUE INTERNATIONALE

Le premier besoin de la science contemporaine, — on pour-
rait méme dire d'une maniére plus générale des sociétés mo-
dernes, — c'est 'échange rapide des idées entre les savants,
les penseurs, les classes éclairdes de tous les pavs, Mais ce
besoin n’obtient encore aujourd’hui qu'une safisfaction fort
imparfaite. Chaque peuple a sa Iangue particulicre, ses livres,
ses revues, ses maniéres spéciales de raisonner et d écrire, ses
sujets de prédilection, Il lif fort peu ce qui se publie au dela
de ses frontiéres, et la grande masse des classes éclairdes, sur-
tout en France, manque de la premiére condition nécessaire

our cela, Ia connaissance des langues étrangéres, On traduit
Eien un certain nombre de livres anglais on allemands ; mais
il faut presque toujours que l'auteur ait & 'étranger des amis
soucieux de répandre ses travaux, ou que Pouvrage présente
un caractére pratique qui en fait une bonne entreprise de
librairie. Les pFua remarquables sonf loin d’étre t-ml'iuurs dans
ce cas, et il en résulte que les idées neuves restent longtemps
confinées, au grand détriment des progres de Uesprit humain,
dans le pays qui les a vues naitre, Le libre échange indus-
triel régne aujourd’hui presque partout; le libre échange in-
tellectuel n’a pas encore la méme fortune, et cependant il ne
peut rencontrer aucun adversaire ni inquiéter aucun préjugs,

Ces considérations avaient frappé depuis longtemps un cer-
tain nombre de savants anglais. En venant en France pour
chercher & réaliser cette idée, ils devaient naturellement g'a~-
dresser & la Revue scientifique, qui marchait dans la méme
voie, et qui projetait au méme moment, aprés les désastres
de la guerre, une entreprise semblable destinée i étendre en
quelque sorte son cadre ef a faire connaitre plus rapidement
en France les livres et les idées des peuples voisins.

La Bibliothéque scientifique internationale n'est donc
pas une enfreprise de librairie ordinaire, (Vest une ccuvre di-
rigée par les auteurs mémes, en vue des intéréts de la science,
pour la populariser sous toutes ses formes, et faire connaitre
immédiatement dans le monde entier les idées originales, les
directions nouvelles, les découvertes importantes qui se font
jour dans tous les pays. Chaque savant exposera les idées qu’il
a introduites dans la science et condensera pour ainsi dire ses
doctrines les lh[':»lus originales.

La Bibliothéque scientifique inlernationale ne comprend
point seulement des ouvrages consacrés aux sciences phy-
siques et naturelles; elle aborde aussi les sciences morales
comme la philosophie, T'histoire, la politique et I'économie
sociale, la haunte législation, ete.; mais les livres traitant des
sujets de ce genre se rattachent encore aux sciences natu-
relles, en lear empruntant les méthodes d’observation et d’ex-
périence qui les ont rendues si fécondes depuis deux siécles,

Cette collection parait & Ia fois en francais, en allemand,
en russe et en italien; & Paris, chez Germer Bailliére; &4 Lon-
dres, chez Mac Kegan et Cie; 3 New-York, chez Appleton;
A Leipzig, chez Brockhaus; 4 Milan, chez Dumolard.
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(OULEGTION HISTORIQUE DES GRANDS PHILOSOPYES

PHILOSOPHIE ANCIENNE

ARISTOTE (OEuvres d°), traduction de
M. BARTHELEMY SAINT-HILAIRE.
— psychologie (Opuscules) traduite
en francais et accompagnée de notes.
L owoly ID=B.0. . &2tk 10 fr.
— Mhbétorique traduite en francais
et accompagnée de noles. 1870,
BT [ | B R e . I
— Politique, 1868, 1 v, in-8. 10 fr.
— Physique, ou lecons sur les prin-
cipes généraux de la nature. 2 forls
yol AMEs e e a0
— Traité du ciel, 1866 traduil en
frangais pour la premigre fois. 4 fort
vol. grand in-8....0....... 10 fr.
— Miétéorologie, avee le petit traité
apocryphe : Du Monde, 1863. 1 fort
vol. grand in-8........... 10 fr.
— miorale, 1856,3 v, gr.in-8. 24 fr.
— Poétigue, 1858, 1 vol. in-8. 5 fr.
— Traité de la production et de
In destruction des choses, lra-
duit en francais et accompagné de
notes perpétuelles, 1866. 1 vol. gr.
e e 10 fr.
— De Ia logigue d'Aristote, par
M. BARTHELEMY SAINT-HILAIRE. 2 vo-
lumes in-8...... e e 10 fr.
SOCRATE. La philosophie de So-
erate, par M. Alf. FoulLLEE. 2 vol.
31 iy A Rk O 16 fr.

PLATON. La philosophie de Platon,
par M. Alfred FoviLLEE. 2 volumes
in-8 16 fr.

— Etudes surla Dialectigue dans
Flaton ¢t doans HWegel, par
M. Paul JANET. 1 vol. in-8... 61T,

PLATON et ARISTOTE. Essai sur le
commencement de la seienes
politique, par VAN DER REST.
T R P e R | B

FPICURE, La Morale o Epicure
et ses rapports avec les doctrines
contemporaines, par M. GuUyAu.
L vol,in-8......0004. 6 fr. 50

ECOLE D"ALEXANDRIE. Histoire eri-
tigque de PEcole d'Alexandrie,
par M. VAcHEROT, 3vol.in-8. 24 fr.

—L'Ecoled’Alexandrie,par M.BAR-
THELEMY SAINT-HILAIRE. 4 v.in-8. G fr.

MARC-AURELE, Pensées de Mare-
Auréle, lraduites et annolées par
M. BARTHELEMY SAINT-HILAIRE. 1 vol.

4 fr. 50

RITTER, Wistoire de la philosophie
ancienne, trad. par Tissot. 4 vol.
i“."B ------ OF B & WE omoE R E e 3{] fl:'..

FABRE (Joseph). Histoire de In phi-

losophie, antiguité et moyen
age. 1 vol. in-18........ 350

-----------------

PHILOSOPHIE MODERNE

LEIBNIZ, fEavres philosophigues,
avec introduction et notes par
M. Paul Jaxer. 2 vol. in-8. 16 fr.

— La métaphysigue de Leibniz
et la eritique de Fant. His-
toire et théorie de leurs rapports,
par D, NoLex. 1 vol. in-8.. 6 fr.

— Leibniz et Pierre le Grand,
par FoucHER DE CAREIL, 1 vol. in-8.
1874.... 2t

— Letires ot opuscules de Leib-
niz, par FoucHeR DE CAREIL, 1 vol.
N8 e At al Sy i Sifr. 00

— Leibniz, Descartes et Spinoza,
par FouceER 0E GAREIL. 4 v. in-8. 4 fr.

% B8 8 m 8 & 880w (]

— Leibniz et les deux ﬂnphic:

par FoucHER DE CAREIL. 1 v.in-8. 2 fr.
SPINOZA. Wieu, Phomme et la
héatitude, traduit pour la premiére
fois en francais, et précédé d'une

introduction par M. P, JANET. 1 vol.
1 vol, in-18.. 2 fr. 50

LOCKE. Sa vie et ses auvres, par
M. MagioN. 4 vol. in-18. 2 fr. 50

MALEBRANCHE. La philesophie de
Malebranche , par M. OLLE
LAPRUNE. 2 vol. in-8...... 16 fr.

VOLTAIRE. La philosophie de Vol-
taire, par M. Ern, Bersor. 1 vol.
IN-18...00usreceniania 3 fr. 50

VOLTAIRE. Les seiences au X VIIE®
sieele; Voltaire physicien, par
M. Em. SAiGey. 1 vol. in-8.. 5 fr.

BOSSUET. Essai sur la philose-
phie de Bossuet, par Nourrisson,
'ivﬂl-. iI'I-B ------ # B W B8 om @ hrr#

RITTER. mistoire de la philoso-
phie moderne, traduite par P.
Challemel-Lacour, 3 vol.in-8. 20 fr.



T T

FRANCK (Ad.). La philosophie

XVINE® sidele. 3 vol, in-8. 15 fr.

mystigue en Franee au Xvin® | MAINE DE BIRAN, Essai sur sa phi-

gidecla, 4 vol, in-18.... 2 fr, 50
DAMIKON, Mémoires pour servir i
histoire de la philosophie an

losophie, suivi de fragments iné-
dits, par JuLes GErARD, 1 fort vol
=8 ABTR. L e, 10 fr,

PHILOSOPHIE ECOSSAISE

DUGALD STEVART. Eléments de 1a
philosophie de I'esprit humain,

traduits de l'anglais par L. PEISSE.
Sl 2. 0, L 9 fr.

PHILOSOPHIE

KANT, ©Oritigue de la raison pure ,
trad. par M. Tissor, 2 v.in-8. 416 fr.

— Méme ouvrage, traduction par
M. Jules BARNI. 2 vo®. in-8, avec une
introduction du traducteur, contenant
I'analyse de cet onvrage.... 16 fr.

— Eclaircissements sur la cri-
tigue de la rvaison puave, tra-
duits par J. Tissor. 1 wvolume
A= T e R 6 fr.

— Critigue da jugement, suivie
des Observalions sur fes sentiments
du beau et du sublime, traduite par
J. Bamxt, 2 vol.in-8..... 12 fr.

— Examen de In eritigue de In
raison pratigue, traduit par M. J.
Barnt. 4 vol. in-8. ... G fr.

— Principes métaphysiques du
droit, suivis du projet de paix
perpétuelle, traduction par M, Tis-
S0T.1 vol. in-8.......... 8 fr.

— Méme ouvrage, traduction par
M. Jules BARNI 1 vol. in-8... 8 fr.

—Principes métaphysiques de Ia
morale, augmentés des fondements
de la métaphysique des meeurs, tra-
duct. par M. TissoT.4v.in-8. 8 fr.

— Méme ouvrage, traduction par
M. Jules BAnN1 avec une introduction

analytique. 1 vol. in-8... ... 8 fr.
— La logiyue, traduction par
M. Tissot. 41 vol, in-8..... 4 fr.

— Mélanges de loglque, traduction
par M. Tissor., 4 vol. in-8.. 6 fr.
— Prolégoménes & toute mé-
taphysique fature qui se pré-
sénlera comme science, traduction
de M. Tissot. 4 vol, in-8... 6 fr.

W. HAMILTON, ¥Fragments de phi-
losophie, traduils de 1'anglais par
L. PEISSE. 1 vol. in-8.. 7 fr. 50

— La philosophie de lamilton,
parJ. STUART MiLL. 4 v.in-8. 10 fr.

ALLEMANDE

KANT. Anthropologic, suivie de di-
vers fragments relatifs aux rap-
ports du physique et du moral de
I'homme, et du commerce des esprits
d'un monde a 'autre, traduction par
M. Tissor. 4 vol. in-8..... 6 fr.

— La critigue de Kant et Ia
miétaphysigue de Leibniz, His-
toire et théorie de leurs rapports,
parD. NoLEN. 1 vol.in-8, 1875. 6 fr.

— Examen de la erviligue de
Kant, par SArcHl. 1 wvol. grand
e i 18 i T DO S i fr.

FICHTE. miéthode pour arriver
& la vie hienhcureuse, traduite
par Francisque BoUILLIER. 1 wvol.
D e o ST

— Desiination du savant ot de
'bomme de letires, traduite par
M. Nicoras, 1 vol. in-8.... 3 fr.

| — Docirines de In scelenee, Prin-

cipes fondamentanx de la science
de la connaissance, traduits par
GriMLOT. 4 vol. in-8..... 9 fr.

SC HELLING. Brume ou du principe
divin, trad. par Cl. HussoN. 1 vol.
S S el LT 3 fr. 50

— Eerits philosophigues et mor-
ceaux propres a donner une idée
de son systéme, trad. par Ch. Bg-

NARD. 1 vol. in-8......... 9 fr
HEGEL. Nogique, traduction par
A. VErA. 2° édition. 2 volumes
iu-B‘riq-!iil- ------------ il& rl".'



HEGEL. hilosophie de la nature,
traduction par A. VERA. 3 volumes

TR i p RS et e B S 26 fr.
Prix du tome II..... & fr. 50
Prix du tome II..... 8 fr. 50

— Philosophic de V'esprit, Lra-
duction par A. VERA. 2 volumes
in-8 18 fr.

— EPhilosophic de In religion,
traduction par A. VEra, 2 vol. 20 fr.

— Introduction & la philosophie
de Hegel, par A, YERA. 1 volume
in-8 G Ir. 50

— Essnis de philosophie hégie-
lienne, par A, VERA. 1 vol. 2 fr. 50

— L'Miégélinnisme et ln philoso-
phie, par M. VEra. 41 volume
in-18...... 3 fr. 50

Antéecdents de U'Hegelin-
nisme  dans  In philosophic
francaise, par BEAUSSIRE. 41 vol.
in-18 2 fr, 50

— Lan dialectigue dans Hegel
et dans Platon, par Paul JAXET,
1 vol. in-8 G fr.
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HEGEL. La Woétique, traduction par
Ch. BENARD, priécédée d'une pré-
face et suivie d'un examen critique.
Exiraits de Schiller, Geethe, Jean
Paul, ele., et sur divers sujets relatifs
i la poésie. 2 vol. in-8... 412 fr.

— Esthétigue, 2 vol, in-8, traduite
par M. BExamp iala e Bl

RICHTER (Jean-Paul). meétigue ou
Entroductiion il esthétigue, tra-
duit de l'allemand par Alex. BucHKER
et Léon Dumont. 2 vol, in-8. 15 fr.

HUMBOLDT (G. de). Essai sur les
limites de UVaction de 'Eiat,
traduit de V'allemand, et précédé
d'une Etude sur la vie el les tra-
vaux de 'auteur, par M. CHRETIEN.
4 vol. in-48......... 3 fr. 50

— Lo philosophic individoaliste,
étude sur G. de HumBoLDT, par
CHALLEMEL-LAcour. 1 vol. 2 fr. 50

STAHL., Le vVitalisme et 1'Ani-
misme de  Stahl, par  Alberi
LEMOINE. 1 vol. in-18.... 2 fr. 50

LESSING, Le Christinnisme mo-
derne. Etude sur Lessing, par
Foxtaxgs. 4 vol. in-18.. 2 fr. 50

------

PHILOSOPHIE ALLEMANDE CONTEMPORAINE

L. BUCHNER, Seiemee et nature,
traduction de 1'allemand, par Aug.
PELOXDRE. 2 vol, in-18.... 5 [r.

— Lo Maiérinlisme contempo-
rain, Examen du systéme du doe-
teur Biichner, par M. P. JANET.
2¢ &dit. 1 vol. in-18.. 2 fr. 50

HARTMANN (E. de). La Religion de
Vavenir.1 vol. in-18.. 2fr. 50

— La philosophie de lincon-
seient, tradoit par M. D. NoLEN,
2 yol. in8. 4876....... 20 Ir.

— Barwinisme, ce qu'il y a de vrai
et de faux dans cette doctrine, tra-
duit par M. G, GuErourt. 1 vol.
in-48, 20 &dit.....c.... . 2fr. B0

== La philosophic allemamnde du
AIX? sicele dans ses repre-
sentants principaux, traduit par
M. D. NoLex. 1 vol. in-8.

| Sous presse.)

— Ea philosophic de M, de Barct-
mann, par M. D. NoiEN. 1 vol.
in-18. (Sous presse.)... 2 fr. 50

HAECKEL. Hseekel et la théorvie de
I'évolution en Allemagne, par
Léon Dosoxt. 1 vol. in-48. 2 fr. b0

HAECKEL, Lo science libree, traduit
par M. Soury. 1 v. in-18. 2 fr. 5(
(3, SCHMIDT. marvimann ei les
seicnces naturelles. 1 volume
T I St i 2 fr. 50

LANGE. L.a philosophie de Lange,
par M. D. NoveEx. 1 vol. in-18.
(Sous presse.)........ 2 fr. 50

LOTZE (H.). Principes généraux de
peychologic physiologigue, tra-
duits par M, PENJON. 1 volume in-18,

2 fr. 50

STRAUSS. r'ancienme ef In nou-
velle foi de Strauss, par VERA.
1 wol. in-8 6 fr.

MOLESCHOTT. La Cireulation de In
vie, Letlres sur la physiologie, en
réponse aux Letires sur la chimie
de Liebig, traduction de l'allemand
par M. CAZELLES, 2 volumes in-18.
Pap. vélin 10 fr.

SCHOPENHAUER. Essai sur Ie libre
arbitre, traduitdel’allemand. 1 vol.
T R B B SR

— PPhilosophic de Schopenhauer,
par Th. Rigot. 1 vol, in-18. 2 fr. 50

¥

..............

..............
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STUART MILL. La philosophic de
Mamilion. 1 forl vol, in-8, trad.
de I'anglais par E. CAzeuies.. 10 fr.

— Mes Mémoives, Histoire de ma
vie et de mes idées, traduits de
I'anglais par E. CAZELLES. 1 vo-
lume in=8,........0000.4 & fr.

— Systéme de logigue déduc-
tive et inductive. Exposé des prin-
cipes de la preuve et des méthodes
de recherche scientifique, traduit
de I'anglais par M. Louis PEISSE.
] EB T D e e s 20 fr.

— ESsais sur la Religion, (ra-
duits de 'anglais, par E. CAZELLES.
- L e i e S 5 fr.
— Le positivisme anglais, étude
sur Stuart Mill, par H. TAINE, 1 vo-
hamee n=f8. o 2 fr. 50
— Stuart Mill et Aug. Comie,
par M. LiTTRE, suivi de Stuart Mill
et la Philosophie positive, par M. G.
Wyrouboff. 1 vol. in-8..... 2 fr,

HERBERT SPENCER. Les premiers
Prineipes. 1 fort vol. in-8, trad, de
I'anglais par M. CAZELLES,.. 410 fr.

— Principes de psychologie, tra-
duits de I'anglais par MM, Th. RipoT
et EsPINAS, 2 vol, in-8,... 20 fr.

— Principes de hiologie, traduits

par M. CazeLLes. 2 forts volumes

in-8, t, I. 10 fr.
Iniroduction & la Scicnee
sociale. 1 v. in-8 cart. 3¢ &d. 6 fr.

— Principes de soeiologie. 2 vol,
= R R 20 Ir.

= Classiflealion des Sciences,

Sovalain=18 . .. 0 . a8l B
Be l'éducation. 1 volume

n-8 ... a3 Ir.

— Essais sur le progrés, traduit
par M, BurpEAv. 4 vol.in-8. 7fr. 50

— Essais de politique, traduit par
M. BurpEau. 1 vol.... 7 fr. 50

— Essais sur les sciences, fraduoit
par M. BurpEAu. 1 vol. 7 fr. 50

BAIN. mes Sens et de Uintelli-
genee. 1 vol. in-8, traduit de
I'anglais par M. CAZELLES 40 fr,

BAIN. La logique inductive et dé-
ductive, traduile de I'anglais par
M. CoMPAYRE. 2 vol. in-8.. 20 fr,

BAIN. L'esprit et le corps. 1 vol.
in-8, cartonné, 2° édition.. G fr.
DARWIN. ¢h. Darwin et ses pré=
curscurs feancais, par M. de
OUATREFAGES. 4 vol. in-B.. 5 fr.
— Descendanco of Darwinisme,
par Oscar Scemior. 4 volume
in-8, cart..... St et 6 fr,
— Le Davwinisme, ce quil y a
de vrai et de faux dans cette doc-
trine, par E. DE HARTMANN, tra-
duit par G. GuErovrr, 1 volume
LB e 2 fr. 50
— Le Darwinisme, par Ev. Fer-
RIERE. 1 vol. in-18..... 4 fr. 50
-— Les réeifs de corail, leur struc-
ture et leur distribution. 1 volume
A e e e s 8 fr.
CARLYLE., L'idéalisme anglais,
étude sur Carlyle, par H. TaNe.
doyplin=d8: = o 2 fr. 50
BAGEHOT. wois secientifiques dua
développement des naiions
dans leurs rapporls avec les prin-
cipes de la sélection naturelle et de
I’hérédité. 1 vol, in-8, 2® édit. 6 fr.
RUSKIN (Jonx). L'esthétique an-
glaise, étude sur J. Ruskin, par
Mivsaxp. 4 vol. in-48 ... 2 fr. 56
LOCKE (J.) Sa vie et son ccuvre, d'a-
prés des documents nouveaux, par
M. MaRION. 1 vol. in-18. 2 fr. 50
MATTHEW ARNOLD. La erise reli-
gicuse, traduit de I'anglais. 1 vol.
=R R R 7 fr. 50
FLINT., La philosophiec de I'his-
toire en France ot en Alle=
magne, traduit de l'anglais par
M. L. CARRAU. 2 vol. in-B. 15 fr,
RIBOT (Th.). La psychologie an-
glaise contemporaine (James
Mill, Stuart Mill, Herbert Spencer,
A. Bain, G. Lewes, 5. Bailey, I1.-D,
Morell, J. Murphy), 4875. 4 vol.
in-8, 2® &dition...... « Jidr. 50
LIARD. Les logiciens anglais con-
temporains (Herschell, Whewell,
Stuart Mill, G. Bentham, Hamilton,
de Morgan, Beele, Stanley Jevons).
1 vol.iin-48......... o 2. 50
GUYAU. KLes moralistes anglais
contemporains. 1 volume in-8,
(Sous presse. )
BERKELEY. Sa vie et ses cuvres,
par M, PENJON, 1 vol. in-8. 7 fr. b0
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BIBLIOTHEQUE

DE

PHILOSOPHIE CONTEMPORAINE

Volumes in-18 a 2 fr. 50 c.
Cartonnés : 3 Ir. ; reliés : 4 fr.

. Taine,
LE POSITIVISME ANGLAIS, étude
sur Stuart Mill. 1 vol.

L’IDEALISME ANGLAIS, étude sur

Carlyle. 1 vol.
PHILOSOPHIE DE L'ART,2%éd. 1 v.
PHILOSOPHIE DE L'ART EN ITALIE,

28 édition. i vol.
DEL'IDEALDANSL'ART, 2%¢d. 1 v.
PHILOSOPHIE DE L'ART DANS LES

Pavs-Bas, 1 vol.
PHILOSOPHIE DE L'ART EN GRECE.
1 vol.

Faul Janet,

LE MATERIALISME CONTEMPORAIN.
28 &dit. 4 vol.
LA CRISE PHILOSOPHIQUE. Taine,
Renan, Vacherot, Littré. 4 vol.
LE CERVEAU ET LA PENSEE. 1 vol.
PHILOSOPHIE DE LA REVOLUTION
FRANGAISE. 1 wol.
SAINT-SIMON ET LE SAINT-SIMO-
WISME. 1 vol.
Digv, L'HoMME ET LA BEATITUDE
((Ewuvre inddite de Spinoza).

1 wol.

dysse=Rarot.

PHILOSOPHIE DE L'HISTHIRE. 1 vol.

Alanx.
PriLosoPHIEDEM, Cousin, 14 vol.

Ad. Franck.

PHILOSOPHIE DU DROIT PENAL.
1 vol.

PHILOSOPHIE DU DROIT ECCLESIAS-
TIQUE, 1 vol.
LA PHILOSOFHIE MYSTIQUE EN
FRANCE AU XVIII® SIECLE, 1 vel.

Charles de Rémusak.
PHILOSOPHIE RELIGIEUSE, 1 vol.
Charles Lévéque,

LE SPIRITUALISME DANS L'ART.
4 vol.

LA SCIENCE DE L'INVISIBLE, Etude
de psychologie et de théodicée.

{ vol.

Emile Salsset.
L’AMEET LA VIE, suivid'une étude
sur |'Esthétique frang. 4 vol.
CRITIQUE ET HISTOIRE DE LA PHI-
LosOPHIE (frag. etdise.). 4 vol.
Augusie Laugel,

LEs PROBLEMES DE LA NATURE.
1 vol.

LEs PROBLEMES DE LA VIE. 1 vol.
LEs PROBLEMES DE L'AME, 1 vol,
LA Voix, L'OREILLE ET LA Mu-
SIQUE. 1 vol.,
L'OpTIgUE ET LES ARTS. 1 vol.

Challemel=Lacour.
La PHILOSOPHIE INDIVIDUALISTE.
1 vol.
L. Biichner,
SCIENCE ET NATURE, trad. del’al-
lem, par Aug.Delondre. 2 vol.
Alhert Lemoine.
LE VITALISME ET L'ANIMISME DE
STAHL, 1 vol.
DE LA PHYSIONOMIE ET DE LA
PARODLE. { vol.
L’EABITUDE ET L'INSTINCT. 1 voi.
Milsmmnd.

L'ESTHETIQUE ANGLAISE, étude sur

John Ruskin. 1 vol.
A. Yéra,
EssAls DE PHILOSOPHIE HEGE-
LIENNE. i vol.
Beanssire.

ANTECEDENTS DE L'HEGELIANISME
DANS LA PHILOS. FRANG. 1 vol.
Bost.

LE PROTESTANTISME LIBERAL.

i vol.

Franclsgue Boulllier.

DE LA CONSCIENCE. 1 vol.
Ed, Auber.
PRILOSOPHIEDE LAMEDECINE. 4 vol.
Lebhlnis.

MATERIALISME ET SPIRITUALISME,
précédé d’une Préface par
M. E, Littré. 1 vol.
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Ad, Garnler.
DE LA MORALE DANS L'ANTIQUITE,
précédé d'une Introduction par

M. Prévost-Paradol. 1 vol.
Sehoebel,
PHILOSOPHIE DE LA RAISON PURE,

4 vol.

Tissandler,
DES SCIENCES OCCULTES ET DU
SPIRITISME. 1 vol.

Ath. Coguerel fls,
DRIGINES ET TRANSFORMATIONS DU

CHRISTIANISME, 1 vol.
LA CoNSCIENCE ET LA For. 1 vol.
HisToine DU CREDOD. 1 vol,

Jules Levallols.
DEISME ET CHRISTIANISME, 4 vol,
Camille Salden.

LA MUSIQUE EN ALLEMAGNE, Etude

sur Mendelssohn, 1 vol.
Fontamnis.
LE CHRISTIANISME MODERNE. Etude

sur Lessing. 1 vol.
Marinno.
La PRILOSOPHIE CONTEMPORAINE
EN ITALIE. 1 vol.
E. Faivre,
DE LA VARIABILITE DES ESPECES.
1 wol.
Ernecst Bersot.
LIERE PHILOSOPHIE. i vol,

A. Héville,
HISTOIRE DU DOGME DE LA DIVINITE
DE JEsus-CHRIST. 2° éd. 4 vol.
wW. de Fonviellae,

L'ASTRONOMIE MODERNE. 1 vol.
. Colgnet,

LA MORALE INDEPENDANTE. 1 vol.
E. Boutmy.

PHILOSOPHRIE DE L'ARCEITECTURE
EN GRECE. 4 vol.

Et. Vacherot.
LA SCIENCE ET LA CONSCIENCE. 1 v.
Em. de Laveleye.
DES FORMES DE GOUVERNEMENT. 1 v,

T o

Herborti Spencer.
CLASSIFICATION DES SCIENCES, 4 v.
Gouckler.

LE BEAU .ET 50N misTolRE. 1 v.
Max Miiller.

LA SCIENCGE DE LA RELIGION. 1 v.
Licon Dumont,
HAECKEL ET LA THEORIE DE L'E-

VOLUTION EN ALLEMAGHE. 1 vol.
Bertauld.

L'ORDRE SOCIAL ET L'ORDRE MO-

HAL. 1 vol,

DE LA PHILOSOFHIE SOCIALE, 1 vol.,
Th. Ribot,

PHILOSOPHIE DE SCHOPENHAUER, 17,
Al. MMerzen.

PHYSIOLOGIE DE LA VOLONTE. 1 vol.

Bentham et Grote,

LA BRELIGION KATURELLE. 1 vol.
Elarimyismm.

LA RELIGION DE L'AVENIR. 22 édit.

1 wvol.

LE DARWINISME. 1 vol.
. Loize.

PSYCHOLOGIE PHYSIOLOGIQUE. 1 v.

Sehopenhauer.
LE LIBERE ARBITRE. 1 vol.
Eiawdd.

LES LOGICIENS ANGLAIS. 1 vol.
Marion.

J. LOCKE. 1 vol.

. Selonidi,
LLES SCIENCES XATURELLES ET LA
PHILOSOPHIE DE L'INCONSCIENT.

1 vol.
acekel,
LES PREUVES DU TRANSFORMISME.
1 wvol.
Pi Y. Margall.
LES NATIONALITES, 1 vol.

D. Nolen.
LA PriLosopHIE DE LANGE, 1 vol.
 (Sous presse.)
LA pHiLosorHIE DE M. DE Hant-
MANN. 1 vol.
(Sous presse).

Les volumes suivants de la collection in-18 sont épuisés; il en

reste quelques exemplaires sur
supérieure dorée :

LETOURNEAU. Physiologie des passions. 1 vol.

papier vélin, cartonnes, tranche

5 fr.

MOLESCHOTT. La eirenlation de la vie. Lettres sur laphysiologie,
en rép. aux Leltres sur la chimie de Liebig, tr. de I'al. 2 v.10L
STUART MILL. Auguste Comte et la Philosophic positive.

1 wvol.

SAIGEY. Lo physiqgue moderne. 1 vol.

BEAUDUIER. wnilosophie de

0 [
5 fr.

In Musigue, 1 vol. 5 Ir.
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BIBLIOTHEQUE DE PHILOSOPHIE CONTEMPORAINE

FORMAT IN-B

Volumes a5 fr., 7 fr. 50 el 10 fr. Gart., 1 fr. en plus par vol.; reliure, 2 fr,

—

JULES BARNI.

La morale dans In démoeratle, 1 vol, 5 fr,

3 AGASSIZ.

Be Pespiéce et des elassifications, (raduil de I'anglaig par
M. Vogeli. 1 vol. d fr.

STUART MILL.

La philosophie de Hamilton, traduit de 'anglais par M. Cazelles.

1 fort vol. 10 fr.
Mes mémoires, Histoire de ma vie et de mes idées, traduit de 'anglais
par M. E. Cazelles. 1 vol. g fr.

systéme de logique déductive et inductive. Exposé des principes de
la preuve et des méthodes de recherche scientifique, traduit de I'anglais

par M, Louis Peisse. 2 vol, 20 fr.

Essais sur la Religion, traduvits de I'anglais par M, E. Cazelles.

1 vol. 5 fr.
DE QUATREFAGES.

Ch. Barwin et ses précurseurs francais. 1 vol. AT,

HERBERT SPENCER.

Les premiers principes, 1 fort vol. traduit de anglais par

M. Cazelles. 10 fr.
Principes de psychologie, traduits de 'anglais par MM, Th. Ribot et
Espinas. 2 vol. 20 fr.
Principes de biologie, fraduits par M. Cazelles. 2 wvol, in-8.
1877-1878. 20 fr.
Principes de sociologie, Tome 1°7, 1 vol, in-8, 1878. 10 fr.
Essais sur le progrés, lraduils de I'anglais par M. Burdeau. 1 vol.
in-8. 1877. 7 Ir. 50

Essais de politique. 1 vol, in-8, traduit par M. Burdeau. 7 fr. 50

Essais sur les sciences. 1 yol, in-8, traduit par M. Burdean, 7 fr. 590
(Sous presse.)
pe 'éducation. | vol. in-8, b Ir.

AUGUSTE LAUGEL.

Les problémes (Problémes de la nalure, problémes de la vie, problé-
mes de I'dme). 1 fort vol. 7 fr. 50

EMILE SAIGEY.

Les sciences au  XVINE®  siéele, la physique de VYoltaire,
1 vol. 5 Ir.
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PAUL JANET.

Histoire de la science politique dans ses rapports avec la morale.

2¢ sdition, 2 vol. a0 fr.
Les causes finales, 1 vol, in-8, 1876, 10 fr.
TH. RIBOT.

De Unérédité, 1 vol. 10 fr.
La psychologic anglaise contemporaine. 1 vol., 2° édilion,
1875. b 7 fr. 50
La psychologie allemande contemporaine, 1 vol. ETI—B',? :BT‘J&
r, 9

HENRI RITTER.
Histoire de Ia philosophie moderne, traduclion francaise, précédée

d’une introduction par M, P. Challemel-Lacour. 3 vol. a0 fr.
ALF. FOUILLEE. _
L liberté ef le déterminisme. 1 vol, 7 Ir. 50

DE LAVELEYE.

De la propriéié et de ses formes primitives. 1 vol., 2°¢ é&dit.,

1877. 7 fr. 50
BATIN.
La logique inductive et déductive, traduit de langlais par
M. Compayré. 2 vol. ) _El] i
Des sens et de Pintelligenee, 1 vol. traduit de l'anglais par
M. Cazelles. 10 fr.
Les émotions et la volonté. 1 forl vol. (Sous presse.)
MATTHEW ARNOLD.
La crise religieuse, 1 vol. in-58. 1876. 7 Ir. 50
BARDOUX.
Les légistes et leur influence sur la société Mrancaise. 1 vol,
in-8. 1877, 5 Ir.

HARTMANN (E. DE}).

La philosophic de Uinconscient, traduit de 'allemand par M. D,
Nolen, avec une préface de l'auteur écrite pour I'édition frangaise,
2 vol. in-8. 1877. 20 Ir.

La philosophie allcmande du XIX" sicele, dons scs principaux
représentants, traduit de allemand par M. D. Nolen. 1 vol. in-8.

(Sous presse.)
ESPINAS (ALF.).

Des sociétés animales, 1 vol, in-8, 2% éd., précédée d'une Intro-

duction sur I'Histoire de la socivlogie, 1878. 7 fr. 50
FLINT.

Ea philosophie de Phistoire en France, traduit de 'anglais par

M. Ludovic Carrau, 1 vol, in-8. 1878. 7 fr. 50

La philosophie de histoire en Allemagne, traduit de I'anglais

par M. Ludovic Carrau. 1 vol. in-8, 1878. 7 fr. 50
LIARD.

La scicnce posilive et ln métaphysique. 1 v, in-8. 7 fr. 50
GUYATU.

Les moralistes anglais contemporains, 1 vol, in-8. (Sous presse,)
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BIBLIOTHEQUE
D’HISTOIRE CONTEMPORAINE

vﬂL En-’.a h 3 fl'.. 5“- ]
Vol.in-8 45 et 7 fr. Cart. 4 fr. en plus par vol.; relure 2 fr,

EUROPE
HISTOIRE DE L'EUROPE PENDANT LA REVOLUTION FRANGAISE, par H. de
Sybel. Tradwt de l'allemand par MY Dosquet. 3 vol. in-8. . . 21 »
Chaque volumesépardment . . . . . . o o v v o o o o 4 o & T »
FRANCE
HisToiIRE DE LA REVOLUTION FRANGAISE, par Gar:yie Tiraduit de I'anglais.
3 vol.in-48; chaquevyoloma. - .« o1, o0 0w a a2 e e s 3 50

NaroLEox I ET son HIsToRIEN M. THIERS, par Bar m i vol. in-18. 3 50
HisTolre DE LA RESTAURATION, par de Rochau. 1 wvol. in-18, traduit de

P T - AT i iy e ) e S T 3 50
HisToiRE DE DIX ANS, par Louis Blane. 5 vol. in-8. . . . . . . . a5 »
Chaque volume sépardmant . . . © o . ¢ . o 0 . d e v e 0. 5 »

— @5 planches en taille-donce. Nlustrations pour I'Histoire de dizans. 6 fr.
HisToing pE HUIT ANS (1B40-1848), par Elias Regnoulf. 3 vol. in-8.. 45 »

Chaque volume séparément . . . . . . e e et e D »
— 14 planches en taille-douee. Tllustrations pclm 'Histoire de huit ans. & fr.
HisTolRe DU sEcoxp EMpIRE (1845-1870), par Tazile Delord. G volumes

in‘B ---------------------- @ ® e ommeom 42 L
Chaque volume séparément . . . « « « & = o @ @ ¢ v o0 v 0 s T »
LA GuEnrg ni 41870-187T1, par Boert, d'aprés le colonel flidcrnl suisse Rustow.
TV ES b e e e e A s S A R T e SR
LA FRANCE POLITIQUE ET SOCIALE, par Aug. Laugel. 1 volume in-8. 5 »
ANGLETERRE
HISTOIRE GOUVERNEMENTALE DE L'ANGLETERRE, DEPUIS 1770Jusqu’a 1830, par
sir G. Corncwal Lewis, 1 vol. in-8, traduitde l'anglais . . . . . T fr.
HISTOINE DE L'ANGLETERRE depuis la reine Anne jusqu'a nos jours, par
H. Reynald. 1 vol. in-18. . . . . . Ty e R e B
LES QUATRE GEORGES, par Tackeray, trad. de l'anglais par Laro;,rcr i ;c.':]n
II'l-'l-E....,.+4*-a T FE T | (ML e et | W e e R SR F.
LA CONSTITUTION ANGLAISE, par . Bn_r;:ha: traduit de l'anglais. 1 vol.
T R M A e PR S B W T W g e 3 50

LOMBART- STREET. le marché financier en ﬁnglalarre [:Ill‘ W. Bagehol. i;-:snl
AR e A Sin A E e N e d e e e e
Lorp PALMERSTON ET LORD Huasm. par Aug. Laugel. 1 volume in-18-

[imb} rrrr & & ® & @ = L] L] ' L] - - L] ® ® & & = & ¥ L & 3 5“
ALLEMAGNE
La PRUSSE CONTEMPORAINE ET SES INSTITUTIONS, par K. Hillebrand. 13“.::(;
A e e e e s Ty o5 D e e e
HisToinE pE LA PRrusse, depuis la mort de Frédéric II ;u:qui la ba-
taille de Sadowa, par Eug. Véron. 4 vol.in-18 . . . . . : . 350
HisToIPE DE L'ALLEMAGRE, depuis In bataille de Sadowa ]I.I!.I]I.HI nos jours,
par Eug. Véron. 4 yol. in-i8. « . + .+ < o & = < 0 2 s oo P

L'ALLEMAGNE CONTEMPORAINE, par Ed. Hnurla:ml { vol, in-18. . . . 350
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AUTRICHE-HONGRIE

HisTomg pE L'AuTRIcHE, depuis la mort de Marie-Thiérbse jusqu'is nos jours,
par L. Asseline. { wvolume in-18 . . . « <« « v« & s A EE-T)
Hisroine pEs Hoxcmois et de leur littérature politique de 1790 & 1815, par
Ed. Sayous. 4 vol.in-48, . . . . . . . . . AL e (8 Bl

ESPAGNE

L'ESPAGKE CONTEMPORAINE, journal d'un voyageur, par Lotds Teste, 1 vol.
TR L S G L S R e G R R « 350
HISTOIRE DE L'EsPAGNE, depuis la mort de Charles 1L jusqu'a nos
jours, par H. Reynald. I RNAR o o e e S e eo s B Bl

RUSSIE .
La RUSSIE CONTEMPORAINE, par Herbert Barry, traduit de l'anglais. 1 vol.
i.“‘l.s'-.-q.---.fa-.nn-l--. s & & ¥ & & # @w = & & @ - = 350
HISTOIRE CONTEMPORAINE DE LA Russig, par M. F. Brunetiére. 1 volume
B e R R e . [ Sous presse)
SUISSE
LA SUISSE CONTEMPORAINE, par H. Dizon. 4 vol. in-18, traduit de l'an-
Rt me e g ol P il e e Lo e AR (e Lo oY e 3 50

HISTOIRE DU PEUPLE sulssg, par Daendliker, traduit de lallemand par
madame Jules Favre, et précédé d'une Introduction de M. Jules Favre.

L B 1] I T b L e s e s S e T 5 Ir.
ITALIE

HISTOIRE DE L'ITALIE, depuis 1815 jusqu'a nos jours, par Elie Sorin:

et et Tl R I O ALY e . e s e [SOUS presge). 3 50
AMERIQUE

HISTOIRE DE L'AMERIQUE DU Sup, depuis sa conquéte jusqu'a nos jours, par

Alf. Deberle. 4 vol. in-48. . . . . . . . « o o0 2o s s s 3 50

HISTOIRE DE L'AMERIQUE DU Norp (Etats-Unis, Canada, Mexique), par Ad.

Colte. 4 wolin=18: % o o el eie sfal il tant e (Sous presse.)

Les ETats-UNIS PENDANT LA GUERRE, 1861-1864. Souvenirs personncls,

par Aug. Laugel. 1 vol. in-48: . . . . .. v o o0 o v . 4 50

e e e S —

Eug. Despois. LE VANDALISME REVOLUTIONNAIRE. Fondations lilteraires,
scientifiques el artistiques de la Convention. 1 vol. in-18. . . . . . 3 50
Victor Meunier. SCIENCE ET DEMOGRATIE. 2 vol. in-18, chacun sépa-
T P i e e 3 50
Jules Barni. HISTOINE DES IDEES MORALES ET POLITIQUES EX FRANCE AU
xvir® sicLe. @ vol. in-18, chagque volume. . . . . . . ... 3350
— NAPOLEON I* BT 50N MISTORIEN M. Tmigrs. 1 vol. in-18. . . . 3 50
— Les MORALISTES FRANGAIS AU Xviue® sigcie. 1 vol. in 48, . . . 350
Emile Montégut. Les Pavs-Bas. Impressions de voyage et d'art. 1 vol.
e 3 50

-
......... # w om m et I iy T

Emile Beaussire. Lo GUERRE ETRANGERE ET LA GUERRE CIVILE. 1 vol:
3 50

e i Lt B T e e DA S IR Rl sl
J. Clamageran. Ly FRANCE REPUBLICAINE. 1 volume in-18. . . 3 50
E. Duvergier de Hauranne. LA REPUDLIQUE  CONSERVATRICE.
sl AR, - s w e e A e, LA T 3 50

EDITIONS ETRANGERES
Editions anglaises. Pave Jaser, The Materialism of present

Avcuste Laveet. The Uniled Statas dn- duy.é wf]'. o8y rel R
riog the war. In-8. T shill. B p. ditions allemandes.

Avaent Réviiee. History of the doetrine JP"":':: ?"“:" anllrntn !h;n—iﬂ- §,m.

of the deity of Jesus-Christ, 3 sh. f p, Zeit ‘: :'nl Hifl iE R s ““EIL'[I'E"
B. Tarxx. taly(Naples et Rume).Tsh. 6p. | g, T.A]:‘ll!, Ph;hluphi:a der Kunst, 1 'M|:
H. Taiwe. The Philumfp]]}l' ol art. 3 sh. mn-18. 2 m..
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BIBLIOTHEQUE SCGIENTIFIQUE

INTERNATRILONA LH

La Bibliothéque scientifigue internationale n'est pas une entre-
prise de librairie ordinaire. C'esl une ceuvre dirigée par les au-
eurs mémes, en vue des intéréls de la science, pour la popu-
lariser sous toutes ses formes, et faire connaltre immédiate-
ment 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
4 Introduites dins la science et coondense pour ainsi dire ses
doctrines les plus originales.

On peut ainsi, sans quitter la France, assister et participer
au mouvement des esprits en Angleterre, en Allemagne, en Amé-
rique, en Italie, tout aussi bien que les savants mémes de chacun
de ces pays.

La Bibliothéque scientifique internationale ne comprend pas seunle-
ment des ouvrages consacrés aux sciences physiques et naturelles, elle
aborde aussi les sciences morales, comme la philosophie, I'histoire, la
politique et 1'économie sociale, la haute législation, etc.; mais les
livres traitant des sujets de ce genre se rattacheront encore aux sciences
naturelles, en leur empruntant les méthodes d’observation et d'expé-
rience qui les ont rendues si fécondes depuis deux siécles.

Cette collection parait a la fois en frangais, en anglais, en allemand,
en russe et en italien : 4 Paris, chez Germer Bailliére et C'® ; & Londres,
ehez C. Kegan, Paul et Cie; a New-York, chez Appleton; & Leipzig, chez
Brockhaus; a4 Saint-Pétershourg, chez Koropchevski et Goldsmith, et a
Milan, chez Dumolard fréres. '

EN VENTE :

VOLUMES IN-8, CARTONNES A L'ANGLAISE, A 6 FRANCS

Les mémes, en demi-relivre, veau. — 10 france.

i. TYNDALL. Les glaciers et les transformations de 'eau, avec

figures. 4 vol. in-8. 2® édition. s fr.
MAREY. La machine animale, locomolion terrestre et aérienne,
avec de nombreuses figures. 1 vol. in-8. 2° édition. 6 fr.

BAGEHOT. Lois scientiigucs du développement des natlons
dans leurs rapports avec les principes de la sélection naturelle et de

’hérédité. 4 vol. in-8. 3° édilion. 6 fr.
BAIN, N esprit et le corps. 1 vol. in-8. 3° édition. 6 fr.
PETTIGREW. La locomotion chez les animaux, marche, nata-

tion, 4 vol. in-8, avec figures. 6 fr.

HERBERT SPENCER. La sclence sociale. 1 vol, in-8, 4° édit. 6 fr.
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VAN BENEDEN. Les commensaux ¢t les parasites dans le

régne animal. 1 vol, in-8, avec figures. 2° édit, 6 fr.
0. SCHMIDT, La descendance de Mhomme et le darwinisme,
{ vol, in-8, avec figures. 3° édition, 1878. 6 fr.

MAUDSLEY. Le ervime et la folie. 1 vol, in-8. 3¢ é&dition. G fr.

BALFOUR STEWART. La econservation de I'énergie, suivie d'une
étude sur la nature de la force, par M. P. de Saint-Robert, avec

figures. 1 vol. in-8. 2¢ édition. 6 fr.
DRAPER. Ees conflits de ln scienee ¢t de la religion. 1 vol. in-8.
5e édition, 1878. 6 fr.
SCHUTZENBERGER. N.es fermentatioms. 1 vol. in-8, avec fig.
3o ddition, 1878. _ 6 fr.
L. DUMONT. Whéorie scienfifique de la sensibilité. 1 vol.
in-8. 2¢ édition. 6 fr.
WHITNEY. La vie du langage. 1 vol. in-8. 2® édil. 6 Ir.
COOKE ET BERKELEY, Les champignons.i vol. in-8, avec figures.
3¢ &dition. 6 fr.

BERNSTEIN. Les sens. 1 vol. in-8, avec 91 figures, 2° édit. 6 fr.
BERTHELOT. La synthése chimigue. 1 v.in-8, 3¢ éd. 1879. 6 fr.
VOGEL. La photographie ¢t la ehimic de la lumiére, avec 95 fig.

{1 vol. in-8. 2° édit. 6 fr.
LUYS. Le cerveau et ses fomctioms, avec figures. 1 vol. in-8.
3¢ é&dition. 6 fr.
STANLEY JEVONS. La monnaie ot le mécanisme de 'échange.
1 vol. in-8. 2° édition. 6 Ir.
FUCHS. Les voleans. 1 vol. in-8, avec figures dans le texte et une
carte en couleur. 2¢ édition. 6_1r.

GENERAL BRIALMONT. KLes camps retranchés et leur rile
dans la défense des Etats, avec fig. dans le texte et 2 planches

hors texle. 6 fr,
DE QUATREFAGES. Wespéce humaine. 1 vol. in-8. 4* édition,
1878, G Ir.

BLASERNA ET HELMOLTZ. Le son et Ila musique, et les Causes
physiologiques de I'harmonie musicale. 1v. in-8, avec fig., 2° édit.

1879 G fr.
ROSENTHAL. Les nerfs et les museles. 1 vol.in-8, avee 75 figu-
res, 2¢ édition, 1878. 6 fr.

BRUCKE Er HELMHOLTZ. Principes scientifigues des beaux-

arts. suivis de 'optigue et 1a peinture; avec 39 figures dans
le texte. 1878. 6 fr.

WURTZ. La théorie atomigue. 1 vol, in-8. 2° édit., 1879, 6 fr.

SECCHI (le Pére). Les étoiles. 2 vol. in-8, avec 62 fig. dans le
texte et 17 pl. en noir et en couleurs tirées hors lexte, 1879. 12 fr.

OUVRAGES SUR LE POINT DE PARAITRE :

JOLY. L homme avant les métanx,

CHANTRES. L'ige de bronze.

BALBIANIL. Les infusoires.

BROCA. Les primates,

E. ALGLAVE. Les principes des constitutions politiques,
FRIEDEL., nes ronctions en chimie srganigque.



oy | 1

RECENTES PUBLICATIONS

HISTORIQUES ET PHILOSOPHIQUES
Qui ne se trouvent pas dans les Bibliothéques,

ALAUX. Lo religion progressive. 1869, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
ARREAT. Une éducation intelleetuelle. 1 vol, in-18. 2 fr, 50

AUDIFFRET-PASQUIER. miscours devant les commissions de
Ia réorganisation de l'armée et des marchés. In-f.

2fr. 50
BARNI. Voy. KANT, page 3 et pages 10, 11 et 22,

BARTHELEMY SAINT-HILAIRE. Voyez PRILOSOPHIE ARCIENNE,
page 2.

BAUTAIN. La philosophie morale. 2 vol. in-8. 412 fr.
BENARD(Ch.). De la Philosophic dans I'éducation classique,
1862. 1 fort vol. in-8. 6 fr.

BENARD (Ch.). Voyez ScHELLING, page3 et HEGEL, pages 3 et 4.
BERTAULD (P.-A). introduetion i la recherche des causes
premiéres. — De ln méthode, Tome [°7. 1 vol. in-18. 3 fr, 50
BLAIZE (A.). Des monts-de-piété et des banques de préts sur
gages en France el dans les divers Etats. 2 vol. in-8. 45 fr.
BLANCHARD., Les métamorphoses, les meurs et les
instinets des insectes, par M. Emile BLAXcHARD, de I'Insti-
tut, professeur au Muséum d’histoire naturelle. 1 magni-
fique volume in-8 jésus, avec 160 figures intercalées dans le
texte et 40 grandes planches hors texte. 2® édition, 1877.

Prix, broché. 25 fr.

% Relié en demi-maroquin. 30 fr,
BLANQUI. L'éternité par les astres, hypothése astronomique.
1872, in-8. 2 fr.

BORELY (J.). Nouveau systéme électoral, représentation
proportionnelle de lamajorité et des minorités. 1870,

1 vol. in-18 de xvii-194 pages. 2 fr. 50
BOUCHARDAT. Le travail, son influence sur la santé (conférences
faites aux ouvriers). 1863. 1 vol. in-18. 2 fr. 50

BOURBON DEL MONTE (Frangois). L'homme et les animaux,
essai de psychologie positive. 4 vol. in-8, avec 3 pl. hors lexte. 5 fr.
BOURDET (Eug.). Principe d'éducation positive, nouvelle édi-
tion, entiérement refondue, précédée d'une préface de M. CH.
RoeiN. 1 vol. in-18 (1877). 3 fr. 50
BOURDET (Eug.). Voeabulaire des principaux termes de la
philosophie pesitive, avec notices biographiques appartenant

au calendrier positiviste. 1 vol. in-18 (1875). 3 fr. 50
ROUTROUX. De In contingence des lois de la mature. In-8,
1874. 4 fr.
CADET. miygiéme, inhumation, erémation oi incinération des
corps.1vol. in-18, avec figures dans le texte. 2 fr,
CARETTE (le colonel). Etudes sur les temps antéhistoriques.
Premiére étude : Le Langage. 1 vol. in-8, 1878. 8 fr.

CHASLES (PRILARETE). Questions du temps et probiémes
a’autrefols. Pensées sur 1histoire, la vie sociale, la littérature.
1 vol. in-18, édition de luxe, 3 fr.
CLAVEL. La morale positive. 1873, 1 vol. in-18. 3 fr.
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CLAVEL. Los principes au XIX® siéele, 1 v, in-18 ,1877. 1 fr.
CONTA. Théorie du fatalisme, 1 vol. in-18, 1877, & fr.
COQUEREL (Charles). Lettres d'un marin i sa famille. 1870,
1 vol, in-18. 3 fr. 50
COQUEREL fils (Athanase). Libres études (religion, critique,
histoire, beaux-arts). 1867, 1 vol. in-8, 5 fr.
COQUEREL fils (Athanase). Pourquol Ia France n'esi=elle
pas protestante? Discours prononcé A Neuilly le 1°F no-
vembre 1866. 2¢ édition, in-8. 1 Ir.
COQUEREL fils (Athanase). La charit¢ sans peur, SErmon en
faveur des victimes des inondations, préché a Paris le 18 no-
vembre 4866. In-8. 75 ¢c.
COQUEREL fils (Athanase). Evangile et liberté, discours d'ou-
verture des prédications protestantes libérales, prononcé le 8 avril
1868. In-8. 50 e.
COQUEREL fils (Athanase). e I'éducation des filles, réponse a
Mgr 1'évéque d'Orléans, discours prononcé le 3 mai 1868, ln-t?.

1 fr.

CORBON. Le seeret du peuple de Paris. 1 vol. in-8. 5 fr.

CORMENIN (pE)- TIMON. Pamphlets ancicns et nouveaux.
Gouvernement de Louis-Philippe, République, Second Empire.
1 beau vol. in-8 cavalier. 7 fr. 50
Conférences de la Porte-Salnt-Martin pendant le siége
de Paris. Discours de MM. Desmarets et de Pressensé, —
Discours de M. Coguerel, sur les moyens de faire durer la Ré-

publique. — Discours de M. Le Berquier, sur la Commune. —
Discours de M. E. Bersier, sur la Commune.— Discours de
M. H. Cernuschi, sur la Légion d’honneur, In-8, 1 fr. 25

Sir G. CORNEWALL LEWIS, guelle est In mellleure forme de
gouvernement? Quvrage traduit de l'anglais, préceédé d'une
Etude sur la vie et les travaux de l'auteur, par M. Mervoyer,

docteur és lettres. 1867, 41 vol. in-8. 3 fr, 50
CORTAMBERT (Louis). La veligion du progrés. 1874, 1 vol.
in-18. 3 fr. 50

DAURIAC (Lionel). Wes notions de foree et de matiére
dans les sciences de la nature, 1 vol. in-8, 1878, 5 fr.
DAYY. Les conventionnels de I'Eure. Buzot, Duroy, Lindet, &
travers I'histoire. 2 forts vol. in-8 (1876). 18 fr.
DELAVILLE. Cours pratique d'avbhoriculture fruitiére pour
la région du nord de la France, avec 269 fig. In-8. 6 fr.
DELBEUF. La psychologic comme science naturelle. 1 vol.
in-8, 1876. 2 fr. 50
DELEUZE. Enstruction pratigoe sur le magnétisme ani=
mal, précédée d'une Notice sur la vie de 'auteur. 1853. 1 vol.

in-12. 3 fr. 50
DESJARDINS. Les jJésnites et l'nniversité devant le parle-
ment de Paris au xvi© siécle, 4 br. in-8 (1877). 1 fr. 25

DESTREM(J.). Lesdéportations du Consulat. 1br. in-8. 1{r.50
DOLLFUS (Ch.). me la nature humaine. 1868, 4 v.in-8. 5 fr.

DOLLFUS (Ch.). Letires philosophigues. 3¢ édition. 41869,
1 wol. in-18. 3 fr. 50

DOLLFUS (Ch.). Considérations sur Uhistoire. Le monde
antique. 1872, 1 vol, in=8. 7 fr. 50
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DOLLFUS (Ch.). K'dme dans les phénoménes de conscience,

1 vol. in-18 (1876). 3 fr.
DUBOST (Antonin), Wes conditions de gouverncment en
Framnce. 1 vol. in-8 (1875). 7 fr. 50

DUFAY. Etudes sur la Destinée, 1 vol. in-18, 1876. 3 fr.
DUMONT (Léon). Le sentiment du gracieux. 1 vol, in-8. 3 fr.
DUMONT (Léon). mes causes du rive. 1 vol. in-8, 2.1Ir.
DUMONT (Léon). Voyez pages &, 7 el 12,

DU POTET. Manuel de I'étudiant magnétiseur, Nouvelle édi-

tion. 1868, 1 vol. in-18, 3 fr. 50
DU POTET. Wraité complet de magnétisme, cours en douge
legons. 4878, 4® édition, 1 vol. in-8 de 634 pages. 8 fr.
DUPUY (Paul), Etudes politiques, 1874.1 v, in-8. 3 fr. 50

QU\'AL-JI'JU'{E. Traité de Logigue, 1855, 1 vol. in-8., 6 fr.
Eléments de selence sociale. Religion physique, sexuelleet

naturelle. 1 vol, in-18. 3° édit., 1877. 3fr. 50
ELIPHAS LEVI. megme et rituel de In haute magie. 1861,
2¢ édit., 2 vol. in-8, avec 24 fig. 18 fr.
ELIPHAS LEVI. Mistoire de 1a magie, 1860, 1 vol. in-8, avec
90 fig. 12 fr.

ELIPHAS LEVI. La seience des esprits, révélation du dogme
secret des Kabbalistes, esprit occulte de I’Evangile, appréciation
des doctrines et'des phénoménes spirites. 1865, 4 v, in-8. 7 fr.

ELIPHAS LEVI. €ler des grands mystéres, suivant Hénoch,
Abraham, Hermés Trismeégiste et Salomon. 1861, 1 vol. in-8,

avec 20 planches. 12
ELIPHAL-LEVI. ¥Pnilosophie oceulte. Fables et symboles, avec
leur explication. in-8, 15363. 7 Ir.

EVANS (J-:-hn]. Les dges de ln pievree, | hq-aau volume grand
in-8, avec 467 fig. dans le texte, trad. par M. Ed. BARBIER.

1878. 15 fr.
En demi-reliure. 18 fr.
FABRE (Joseph). Mistoire de la philosophie. Premiére partie:
Antiquité et moyen dge. 1 v.in-12,1877. 3 fr. 50

Deuxiéme partie : Renaissance et temps modernes. (Sous presse.)
FAU. Anatomie des formes du corps humain, i l'usage des
peintres et des sculpteurs, 1866, 4 vol. in-8 et atlas de 25 plan-
ches. 2° édition. Prix, fig. noires. 20 fr.; fig. coloriées, 35 fr.
FAUCONNIER: La gquestion sociale, in-18, 1878, 3 fr. 50
FERBUS (N.). La science positive du bonhewur. 1 v, in-18. 31r.
FERRIER (David). Les fonetions dua eerveaun. 1 vol. in-8,
traduit de I'anglais. 1878, avec fig. 10 fr.
FERRON (de). Théorie du progrés, 2 vol. in-18. 7 fr.
FERRIERE (Ex.). Le darwinlsme, 1872, 1 v. in-18. 4 fr. 50
FONCIN. Essai sur le ministére de Turgot. 1 vol. grand
in-8 (1876). 8 fr.
FOUCHER DU CAREIL. Yoyez LEBNITZ, p. 2
FOUILLEE. Yoyez p. 2 et 9.
FOX (W.-1.). mes idées religleuses. 10 conférences traduites

de 1'anglais. 1 vol. in-12. 1876. 31r.
FREDERI(). Mygiéne populaire. 1 vol. in-12, 1875. 4 fr.
GASTINEAU. Voltaire en exil. 1 vol. in-18. 3 fr.
GERARD (Jules). maine de Biran, essai sur sa philosophie.
1 fort vol. in-8. 1876. 10 fr.

GOUET (AMEDEE). Miistoive nationale de France, d'aprés des
documents nouveaux.

i o e < simailS
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Tome 1. Gaulois et Francks, — Tome Il. Temps féodaux. —
Tome IlI, Tiers état. — Tome 1V, Guerre des princes. — Tome V.
Renaissance. — Tome VI, Réforme, — Tome VII. Guerres de
religion. (Sous presse.) Prix de chaque vol. in-8. 5 Ir.

GUICHARD (Victor). La liberté de penser, fin du pouveir spi-
rituel. 4 vol, in-18, 2° édilion, 1878. 3 fr. 50

GUILLAUME (de Moissey). Nouvenuw traité des sensations,
2 vol. in-8 (1876). 15 Ir.

HERZEN, «Euvres complétes. Tome 147, Récifs el nouvelles.
1874, 1 vol. in-18. 3 fr. 50

HERZEN. me lautre Rive. 4° édition, traduit du rosse par
M. Herzen fils. 1 vol. in-18, 3 fr. 50

HERZEN. Letires de France et d'Italie. 1871, in-18. 3 fr. 50
ISSAURAT. Moments perdus de Plerre-Jean, observations,
pensées, 1868, 1 vol. in-18. 3fr.
ISSAURAT. Les alarmes d'un pére de famille, suscitées,
expliquées, justifiées et confirmées par lesdils fails el gestes de
Mgr Dupanloup et autres. 1868, in-8. L

JANET (Paul). Voyez pages 2, 4, 6, 9 et 11,

JOZON (Paul). mes principes de lécriture phonétique et
des moyens d'acrriver & une orthographe rationnelle et a une
écriture universelle. 1 vol. in-48. 1877, 3 fr. 50

LABORDE. H.ies hommes et les actes de UVinsurrection de
Paris devant la psychologie morbide. Lettres & M. le docteur

Moreau (de Tours). 4 vol. in-18. 2 fr. 50
LACHELIER. Le fondement de Vinduction. 1 vol. in-8. 3 fr. 50
LAGCOMBE. Mes droits. 15369, 1 vol. in-12., 21{r. 50

LAMBERT. Mygiéne de Egypte. 1873, 1 vol. in-18. 2 {r. 50

LANGLOIS, L'homme et la Révolution, Huil études dédices a
P.-J. Proudhon. 1867. 2 vol. in-18. 7fr.

LAUSSEDAT. wLa Swuisse. Etudes médicales et sociales. 2® édit.,
1875 4 vol. in-18. 3fr. 50

LAVELEYE (Em. de). me I'avenir des peuples catholigques.
i brochure in-8. 21® édit. 1876. 25 c.

LAVELEYE (Em. de). Yoy. pages 7 et 9.

LAVERGRE (Bernard). L'ultramontanisme et UEtat. 1 vol.

in-8 (1875). 1 fr. 50
LE BERQUIER. Le barreau moderne. 1871, 2° é&dition,
1 vol. in-18. 3 fr. 50

LEDRU (Alphonse). Organisation, attributions et responsa-
hilité des conseils de surveillanee des sociéiés en
commandite par aetions (loi du 24 juoillet 1867). 1 vol.

grand in-8 (1876). 3 fr. 50
LEDRU (Alphonse). mes publicains et des Sociétés veeti-
galiecnnes. 1 vol. grand in-8 (1876). 3 fr.
LEMER (Julien). mossicr des jésuites et des libertés de
I'Eglise gallicane. 1 vol. in-18 (1877). 3 fr. 50

LITTRE. Fragments de philosophie. 1 vol, in-8, 1876, 8 fr,
LITTRE. Applieation de la philosophie positive au gouver-

nement des Sociétés. In-8. 3 fr. 50
LORAIN (P.). Jenner et 1a vaceine, Conférence historique. 1870,
broch. in-8 de 48 pages. 1 fr. 50

LORAIN (P.). K'assistance publique, 1871, in-4 de 56 p. 4 fr.
LUBBOCK (sir John), ' homme préhistorique, étudié d’aprés les

LA
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monuments et les costumes retrouvés dans les différents pays de
I'Europe, suivi d'une Description comparée des moeurs des sau-
vages modernes, traduit de 'anglais par M. Ed. BARBIER,
926 figures intercalées dans le texte. 1876, 2¢ édition, con-
sidérablement augmentée, suivie d'une cunl’érunca de M. P, Blmm
sur les Troglodyles de la Vezére. 4 beau vol, in-8, br, 15 fr.
Cart. riche, doré sur tranche. 18 fr.
LUBBOCK (sir Juhn]l Les origines de la eivilisation. Ftat
primitif de 'homme et meeurs des sauvages modernes, 1877,

1 vol. grand in-8 avec figures et planches hors texte. Traduit de

I'anglais par M. Ed. BArsier. 2° édition. 1877. 15 fr.
Relié en demi-maroquin avec nerfs, 18 fr.
MAGY. De la science et de Ia nature, essai de philosophie
premiére. 1 vol. in-8, 6 fr,
MARAIS (Aug.). Garibaldi et P'armée des Vosges. 1872,
1 vol. in-18. 1 fr. 50
MENIERE. Cicéron médeein, étudu médico-littéraire. 1862,
1 vol. in-18. 4 fr, 51}
MENIERE. Les consultations de madame de Sévigné, étude
médico-littéraire. 1864, 1 vol. in-8. 3 fr,

MESMER. miémoires et aphorismes, suivi des procédés de
id’Eslon. Nouvelle édifion, avec des notes, par J.-J.-A. Ricarp.

1846, in-18, 2 fr. 50
MICHAUT (N.). me Vimagination. Etudes psychologiques. 1 vol.
in-8 (1876). 5 fr.
MILSAND. Les études classigues el 'enseignement public.
1873, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
MILSAND. Le code et Ina liberté. 1865, in-8. 9 fr.
MIRON. e Ia séparation du temporel et dua spirituel.
1866, in-8. 3fr. 50
MORIN. pa magnétisme et des scienees occulies, 1860,
1 wvol. in-8. 6 fr.

MORIN (Frédéric). wolitiqgue et philosophie, précédé d'une in-
troduction de M. JuLEs SimoN. 1 vol. in-18, 1876. 3 fr. 50
MUNARET. Le médecin des villes et des campagnes,
4® édition, 1862, 1 vol. grand in-18. 4 fr. 50
NOLEN (D.). La eritigue de Kant et la métaphysique
de Leibniz, histoire et théorie de leurs rapporis. 1 volume

in-8 (1875). 6 fr.
HOURRISSON,. Essai sur la philosophie de Bossuet. 1 vol.
in-8. 4 fr.
OGER. Les Bonaparte et lesfrontiéres de la France. In-18. 50 c.
O0GER La Républigue. 1874, brochure in-8. 50 c.
OLLE-LAPRUNE. L.a philosophie de Malebranche, 2 vol, in—ti?..
16 fIr.

PARIS (comte de). Les associations ouvriéres en Angle=
terre {lrades-uniuns] 1869, 1 vol. gr. in-8. 2 fr. 50
Edition sur papwr de C-hlne Broché. 12 fr,
Reliure de luxe. 20 fr.

PELLETAN iEugéneJ. Yoyez pages 22 et 25.

PENJON. merkeley, sa vie et ses ceuvres. In-8, 4878. 7 fr. 50

PEREZ (Bernard), Les trois premiéres années de l'enfant,
étude de psychologie expérimentale. 1878, 4 wol. 3 fr. 50

PETROZ (P.). L'art et la eritigue en France depuis 1822.
1 vol. in-18. 1875. 3 fr. 50



POEY (André). Le positivisme. 1 fort vol. in-12 (1876). 4 fr, 50
PUISSANT (Adolphe). Errveurs et préjugés populaires, 1873,

1 vol. in-18. 3 fr. 50
Recruitement des arméecs de terre ot de mer, loi de 1872,
1 vol. in-4. 12 fr.
Réorganisation des armées aclive el tervitorvinle, lois de
1873-1875. 1 vol. in-f. 18 Ir,

REYMOND (William). Histoire de Part. 1874, 1 vol. in-8. 5 fr.
RIBOT (Paul). matérinlisme et spivitualisme. 1873, in-8. 6 fr.
SALETTA. Principe de logigue positive, ou trailé de scep-

ticisme positif, Premiére partie (de la connaissance en général).

1 vol. gr. in-8. 3 fr. 50
SIEGFRIED (Jules). La misére, son histoire, ses causes, ses
vemédes. 1 vol. grand in-18 (1877). 3 fr.
SIEREBOIS. Autopsie de ame. Idenlité du matérialisme et du
vrai spiritualisme. 2° édit. 1873, 1 vol. 1n-18. 2 fr. 50
SIEREBDIS. La morale fouillée dans ses fondements. Essai d’an-
thropodicée. 1867, 1 vol. in-8. 6 fr.
SIEREBOIS. Psyehologie réaliste. Etude sur les éléments réels
de I'ame et de la pensée. 1 vol. in-18 (1876). 2 Ir. 50

SMEE (A.). Mon jardin, géologie, botanique, histoire naturelle,
1876, 1 magnifique vol. gr. in-8, orné de 1300 fig. et 52 pl. hors
texte, traduit de I'anglais par M. BARBIER. 1876. Broché, 15 fr.

Cartonnage riche, doré sur tranches. 20 fr,
SOREL (ALBERT). Le traité de Paris du 20 novembre 1815,
1873, 1 vol. in-8, i fr. 50

THULIE. La rolie et 1a lol. 1867, 2° édit., 4 vol. in-8. 3 fr. 50
THULIE. La manie raisonnante du docteur Campngne,

1870, broch. in-8 de 132 pages. iefn:
TIBERGHIEN. Les commandements de Ubumanité. 1872,
1 vol. in-18. 3 fr.

TIBERGHIEN, Enseignement et philosophle. In-18. 4 fr,

TISSANDIER. Etudes de Théodicée, 1869, in-8de 270 p. 4 fr.

TISSOT. Principes de morale, leur caractére rationnel et
universel , leur application. Couronné par 1'lnstitut, [n-8, 6 fr.

TISSOT. Voyez Kant, page 3.

VACHEROT. Voyez p. 2 et 7.

VAN DER HEST. Platon et Aristote. Essai sur les commen-
cements de la science politique. 1 fort vol. in-8 (1 876). 10 fr.

VERA. Strauss. L'ancienne et la nouvelle fol, 1873, in-8.

G fr.

VERA. Cavour et I'Eglise libre dans I'Etat libre. 1874,
in-8. : 3 Ir. &0
VERA. ©L'Hegélianisme et Ia philosophie. 1 vol, in-18.
1861. 3 fr. 50

VERA. Mélanges philosophigues. 1 vol, in-8, 1862. b fr.

VERA. Platonis, Aristotelis et Hegelii de medio termine
doetrina, 1 vol, in-8. 1845, i fr. 50

VILLIAUME. La politique moderne, trailé complet de politique.
1873, 1 beau vol, in-8. 6 fr.

WEBER. Mistoire de la philosophie européenne, 187§,

i vol. in-8. 2° édition. 10 fr.
YUNG (EUGENE). Mlenrt IV, éevivain, 1 vol. in-8. 1855. 5 fr.
ZIMMERMANN. De In solitude, In-8. & M. 50
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ENUETE PARLEMENTAIRE SUR LES ACTES DU GOUVERNEMENT
DE LA DEFENSE NATIONALE

DEPOSITIONS DES TEMOINS :

TOME PREMIER, Dépositions de MM, Thiers, muréchal Mac-Mahon, maréchsl
Le Boul, Banw.letti.ldnr. de Gramoent, da Talhou#t, amiral Kigault de Genouilly,
baron Jéréme David, général de Palikao, Jules Brame, Uréclle, ete.

TOME 1. Dépositions do MM. de Chandordy, Leurier, Cresson, Dréo, Rane,
Rampont, Steenackers, Fernique, Hobert, Schueider, Buflet, Lebreton et Hébert,
Bellangé, colonel Alavoine, Gervas, Hécherelle, Robin, Muller, Boutefoy,
Meyer, Clément et Simonneau, Fontaine, Jacob, Lemaire, Petatin, Gnyol-Montpay-
roux, général Soumain, de Legge, colonel Vabre, de Crisenoy, eolonel Ihos, ete.

TOME 1IT. Dépositions militaires de MM. de Freycinet, de Serres, le général
Lefort, le général Duerot, le général Vinoy, le lientenant de vaissean Farey,
la commandant Amet, I'amiral Pothnau, Jean Brunet, le général de Bean-
fort-1'Hautpoul, le général de Valdan, le général d'Aurelle de Paladines, le géné-
ral Chanzy, le général Martin des Palliéres, le général de Sonis, ete.

TOME IV, Dépositions de MM, le général Bordone, Mathien, de Laborie, Luce-
villiard, Castillon, Debusschérs, Darcy, Chenet, de La Taille, Baillehache, de
Grancey, L'Hermite, Pradier, Middleton, Frédérie Morin, Thoyot, le maréchal
Bazaine, le général Boyer, le maréchal Canrobert, etc. Annexe i la déposition
de M, Testelin note de M, le colonel Denfert, note de la Commission, ete.

TOME V. Dépositions complémentaires et réclamations. — Hapports de la
Erél‘ar:tnm de polics en 1870-4871. — Circulaires, proclamations et bulletins

u Gouvernement de la Délense nativnale.— Suspension du tribunal dela Rochelle ;
reapport de M. de La Borderie; dépositions.

ANNEXE AU TOME V. Deuxieme déposition de M. Cresson. Evénemenis
de Nimes, affaire d'Ain Yagout. — Réclamations de MM. le général Bellot et
Engelbart, — Note de la Commission d'enquéitte (4 fr.).

RAPPORTS :

TOME PREMIER. M. Chaper, les procés-verbanx des séances du Gouver-
nement e la Délense nationale. — M. de Sugny, les événements de Lyon
sous la Gouv. de la Défense nat. — M. de Rességuier, les actes du Gouv, de la
Défense nat. dans le sud-ouest de la France.

TOME 11. M, Saint-Mare Girardin, la chute du second Empire. — M. de
Sugny, les événements de Marseille sous la Gouv. de la Défensenat.

TOME IIl. M. le comte Daru, la politique du Gouvernement de la Défense
nationale & Paris,

TOME 1V. M. Chaper, de la Défense nat. ‘au point de vue militaire & Paris.

TOME V. Boreau-Lajanadie, U'emprunt Morgan, — M. de la Borderie, le camp
de Coulie et I'armée de Bratagne. — M. de la Sicotiére, l'affaire de Dreux.

TOME VI M. de Rainneville, les actes diplomatiques du Gouv. de la Défense
nat. — M. A. Lallié, les postes et les télégraphes pendant la guerre, — M. Delsol.
Ia ligne du Sud-Ouest. — M. Perrot, la défense en provinee. 1" partie.)

TOME VII, M. Perrot, los actes militaires du Gouv. la Défense nat. en pro-
vince (2¢ partie : Expédition de I'Est).
TOME VIII. M. de la Sicotiére, sur I'Algérie.

TOME 1X. Algérie, dépositions des témoins. Table générale et analytigue
des dépositions des témoins avec renvoi aux rapports (10 fr.).

TOME X. M. Boreau-Lajanadie, le Gonvernement de la Défense pationale &
Teurs et & Bordeanx. (5 fr.).

PIECES JUSTIFICATIVES :

TOME PREMIER. Dépdches télégraphiques officielles, premidre partie.

TOME DEUXIEME. Déptches télégraphiques ofiicielles, densibme partie. —
Pikces justificatives du raﬁurt de M. Eﬂiu?-ﬂm Girardin,

PRIX DE CHAQUE VOLUME. . o « o o o + o s & s + & 15 fr.
PRIX DE L'ENQUETE COMPLETE EN 18 voLUMEs. . . . 244 fr.
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Rapporis sur les actes du Gouvernement de la Défense
nationale, se vendant sépavément @

DE RESSEGUIEK. — Tounlonse sons la Gonv. da la Défense nat. In-4, 2 fr, 50

SAINT-MARC GIRARDIN, — L chute dn second Empire. In-4. 4 fr. 50
Pidees justificatives du rapport de M. Saint-Mare Girardin. 1 vol. in-4 2 Ir,
DE SUGNY.,— Marsaille sovs le Gonv. de la Défense nat. In-4, 10 fr,
DE SUGHNY. — Lyon sous la Gonv, de la Défense nat. In-4, T Ir.
DARU. — La politigne dn Gonv. de la Défense nat, & Paris. In-§. 15 fr.

CHAPER., — Lo Gonv. dela Défensa & Parisan pointde vuemilitaive, In-§. 15 [r.
CHAPER. — Proees-verbanx des séances du Gouv, de la Défense nat. In-4. 5 fr.

BOREAU-LAJANADIE. — L'emprunt Morgan. In-4. 4 fe. 50
DE LA BORDERIE, — Le eamp de Conlie et 'armée de Bretagone.lo-4. 10 fr.
DE LA SICOTIERE, — L.'affaire de Drenx. In-4. 2 {r. 50
DE LA SICOTIERE. — L’Algérie sons la Gouvernemeot de la Défensa nationale,

2 vol. in-4. 23 Ir.
DE RAINNEVILLE. Actes diplomatignes dn Gonv. de la Défense nat. 4 vol.

in-4. 3 fr. 50
LALLIE. Les postes et les télégraphes pendant la guerre, 1 vol. in-4. 1 fr. 50
DELSQL, La ligna du Snd-Onest. 4 vol. in-{. 1 fr. 50

PERROT, Le Gouvernemant de la Défense nationale en province.2 vol. in-4.25 [r.
BOREAU-LAJANADIE. Rapport snr les actes de la Délégation dn Gouver-

nement de la Défense nationale & Tours et & Bordeaux. 4 vol, in 4. 5 fr.
Dépdehes télégraphiques officizlles. 2 vaol, in=4. 25 [r.
Procés—verbarr de la Commune. 1 vol. in-4. : 3 Ir.

Table générale et analytigue dos dépozitions des témnins. 4 vol. in-4. 3 fr. BO

LES ACTES DU GOUVERNEMENT

DEFENSE NATIONALE

(ou 4 sepTEMBRE 1870 Au B FEvVRIER 18T1)

ENQUETE PARLEMENTAIRE FAITE PAR L'ASSEMBLEE NATIONALE
RAPPORTS DE LA COMMISSION ET DES S0US-COMMISSIONS
TELEGRAMMES
PIECES DIVERSES — DEPOSITIONS DES TEMOINS — PIECES JUSTIFICATIVES
TABLES ANALYTIQUE, GENERALE ET NOMINATIVE

7 forts volumes in-4. — Chague wvolume séparément 16 fr.
Louvragoe complet en ¥ volumes ; 112 fr.

Celle fdition populaire réunit, en sept volumes avec une Table analylique
par volume, tous les documents distribuds @ U'Assemblde nationale. —
Une Table génédrale et nominaiive fermine le T volume.

ENQUETE PARLEMENTAIRE

iUm

[’ INSURRECTION DU 18 MARS

1* RAPPORTS, — 2* DEPOSITIONS de MM, Thiers, maréchal Mac-Mahon, générn]
Trochn, J. Favre, Ernest Picard, J. Ferry, général Le Flb, général Yinoy, colomel
Lambert, colonel Gaillard, général Appert, Floguet, général Cremer, amiral Saisset,
Scherlcher, amiral Pothnan, colonel Langlois, etr. — 3¢ PIECES JUSTIFICATIVES

1 vol. grand in-4°. — Prix : 1@ fr.
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COLLECTION ELZEVIRIENNE

MAZZINL., pettres de Joseph Mazsioi 8 Dapjel Stern (1 864-

1872), avee une letire autographiée. 3 Ir. 50
MAX MULLER, amour ailemand, traduit de 'allemand. 1 vol.
in-18. 3 fr. 50

COKLIEU (le Df). La mort des rois de France depuis Fran-
gois 1°7 jusqu'a la Révolution francaise, études médicales et his-
toriques, , 1 vol. in-18, 3 fr. 50

CLAMAGERAN. w’Algérie, impressions de voyage. 1 vol. irn—iﬂ.

3 fr. 50

STUART MILL (J.] La République de f1sas, (raduit de Pan-

glais, avec préface par M. Sapr Carsor, 1 vol. in-18 (1R75).
3 fr. 50

RIBERT (Léonce). Esprit de Ia Constitution du 25 février
1875. 1 vol. in-18, 3 fr. 50

NOEL (E.). Mémoires d'un imbécile, précédé d'une préface
de M. Littré. 1 vol. in-18, 2® édilion (1876). A fr. 50

PELLETAN (Eug.). Jarousscau, le Pasteur du désert. 1 vol.
in-18 (1877). Ouvrage couronné par I'Académie frangaise. 3{r. 50

PELLETAN (Eug.). Elisée, voyage d'unm homme @ la re-

cherche de Ini-méme, 1 vol. in-18 (1877, 3 fr. 50
PELLETAN (Eug.). ¥m roi philosophe, Frédérie le Grand.
1 vol. in-18 (1878). : 3 fr. 50

BIBLIOTHEQUE POPULAIRE

BARNI (Jules). Napoléon 1°7, 4 vol, in-18. 1 fr.
BARNI (Jules). sfanuel républicaim, 1 vol. in-18. { fr.
MARAIS (Aug.). Garvinaldi et U'armée des Vosges. 1 vol.
in-18. i fr. 50
FRIBOURG (E.). Le paupérisme parisien, ses progrés depuis
vingt-cing ans. 1 fr. 25
LOURDAU (E.). Le sénat et ln magisteature dans la démon-
cratie. 1 vol, in-18 (1878). 3 fr, 50

ETUDES CONTEMPORAINES

BOUILLET (Ad.). Les bourgeois gentilshommes. — E'armée
d'Menri ¥, 1 vol. in-18. 3fr. &0
BOUILLET (Ad.). Les hourgeois gentilshommes. — L'armée
d'Henri V. Types nouveaux et inédils. 4 vol. in-18, _?. fr. 50
BOUILLET (Ad.). Les Bourgcois gentilshommes. — L'armée
&'HWenrei ¥. Larriére-ban de Pordre moral, 1 vol. in-18,

3 fr. a0

VALMONT (V.). L'espion prussien, roman anglais, traduit par
M. J. DUBRISAY. 1 vol. in-18. 3 fr. 50
BOURLOTON (Edg.) et ROBERT (Edmond). W.a Commune et
wes [dées i travers Phistoire, 1 vol. in-18. 3 fr. 50
CHASSERIAU (Jean). mu principe autoritaire et du prim-
cipe vationnel. 1873. 1 vol, in-18. E‘fr. 50
NAQUET (Alfred). La Républiqgue radicale. i %'ﬂl.alil::.-i:d

ROBERT (Edmond). Les domestiques 1 vol, in-18 5::‘1??55}”
: o
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OEUVRES

EDGAR

QUINET

Chague volume se vend séparément

Edition in-8 ........ 6 fr. | Edition in-18.....

1. — Génia des Religions. — De l'ori-
gine des Dieux. (Nouvelle édition.)

Il. — Les Jézuites. — L'Ultramonta-
nizme. — Introduction & la Philosao-
phie de1'histoire del' Humanité, (Nou-
velle dédition, avec préface inddite).

1II. — Le Christianisme et la Révo-
lution francaise. Examen de la Vie
de Jésus-Chrisl, ‘par STRAUSS. —
Philosophie de I'histoire de France.
(Noovelle édition.)

IV. — Les Révotutions d'Ttalie. (Nou-
welle édition. )

V. — Marnix de Sainte-Aldegonde. —
La Gréce moderne eb ses rapports
avee IPAntiquitd,

3 fr. 50

VI. — Les Romains, — Allemagne et
[talia. — Mdlanges.

VII. — Ashavidrus, — Les Tableltes
du Juif errant.

VII. — Prométhéa. — Les Esclaves,

1X, — Mes Vacances en Espagne. —
De I'Hisloire de la Pofgie. — Des
Epopdes francaiges inddites du
X0 siccle.

X. — Histoire de mes idées.

XI. — L'Enseignement du peuple. —
La Bévolution religicuse au XIX® slé-
cle. — La Croisade romaine. — Le
Panthéon. — Pléhiscite et Conecile.
— Aux Paysans.

Viennent de parailre :
‘Correspondance. Letfres 4 sa mére. 2 vol. in-18. ... TiEr

Loz mdmes, 2 vol. iD-8. .. ceeauamaaassrecavans
La révolution., 3 vol, in-18...
La campagne de 1845, 1 vol. in-18...... T
Merlin, 'enchantear, avec une pré[ﬂﬂa nouvelle,

commentaires, 1 vol. in-18,
Ou 2 vol. in-8.

12 »
10 50
3 50
notes et
T
12 fr.

% og ®om Eomowow ® "= w2 ar®

LOUIS BLANC

HISTOIRE DE DIX ANS

(1830-1540)
12® EDITION.
5 beaux volumes in-8....... 25 fr.
Chague volume se vend séparément, 5 fr.

DREEE IR

ELIAS REGNAULT

HISTOIRE DE HUIT ANS

(1840-1848)
4% EDITION.
3 beanx vol. in-8........... 15 fi.
Chaque volume se vend séparément.......... 5 fr.

L'Histoire de Dix ans et 1'Histoire de Huil ans réunies com-
prennent : 'Histoire de la Révolution de 1830 et le régne de
Louis-Philippe 1°7 jusqu’d la Révolution de 1848.
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BIBLIOTHEQUE UTILE

LISTE DES OUYRAGES PAR ORDRE D APPARITION
Le vol. de 190 p., br. 60 cent. — Cart. 4 I'ang. 1 fr.

I. — morand. Introduction & 'étude des Sciences physiques.
Il. — Cruveilher. Hygi¢ne générale. 4° édition,
IIl. — corbon. De I'enseignement professionnel. 2° édition.

IV, — L. Pichat. L'Art et les Artistes en France, 3° édition.
Y. — Bucher, Les Mérovingiens, 3° édition.,

Y1, — Buchez. Les Carlovingiens,

VII. — ¥. Morin. La France au moyen fige. 3° édition.

VII[. — mastide. Luttes religieuses des premiers sidcles. 3° éd.
IX. — Bastide. Les guerres de la Réforme. 3° édition,

X. — E. Pelletan. Décadence de la monarchie francaise, 4¢ éd,

Xl, — K. Brothier. Histoire de la Terre. 4* édition.

Xll. — Sanson. Principaux faits de la Chimie. 3¢ édition.
XIII. — murek. Médecine populaire. 4® édition.

X1V. — miorin. Résumé populaire du Code civil, 2¢ é&dition.

XV. — Faborowski. L'homme préhistorique.
XVI. — A. ott. L'Inde et la Chine.

XVIl. — catalan. Notions d’Astronomie. 2¢ édition.

XVIIl, — cristal. Les Délassements du Travail,

XIX. — ¥ictor Meunier. Philosophie zoologique.

XX, — G. Jourdan. La justice criminelle en France. 2¢ édilion.

XXI. — ©n, Rolland. Histoire de la maison d'Autriche.

XXII. — E. pespois. Révolulion d’Angleterre, 2° édition,

XXII. — ®». Gastineau. Génie de la Science et de 'Industrie.

XXIV. — m. Lenevenx. Le Budget du foyer. Economie domestique.

XXV. — L. Comhes, La Gréce ancienne.

XXVI. — Fréd. Loek. Histoire de la Restauration. 2° édition.

XXVIl. — x. Brothier. Histoire populaire de la’ philosophie.
2¢ édition.

XXVIll, — E.Marvgollé. Les phénoménes de laMer. 3° édition.

XXIX. — L. ©ollas. Histoire de I'Empire otloman,

XXX, — Furcher. Les Phénoménes de 1'atmosphére. 3¢ édition.
XXXI. — E. Raymond. L'Espagne et le Portugal.

XXXIl, — Eugéne Noifl. Vollaire et Rousseau. 2% &dilion.
XXXII, — A. ott. L'Asie occidentale et I'Egyple.

XXX1V. — ©n. Riechard. Origine et fin des Mondes. 3¢ édition.
XXXV, — Enfantin. La Vie élernelle. 2¢ édition.

XXXVI. — L. Brothier. Causeries sur la mécanique,

RXKEVIL, — Alfred Doneaud, Histoire de la Marine frangaise.

XXXVIII, — ¥réd. Loek, Jeanne d’Arc.

XXXIX. — Carnot. Révolution francaise. — Période de création
(1789-1792).

XL. — Carnot. Révolution francaise. — Période de conservation
(1792-1804).

XLI. — Furcher et Margollé, Tiélescope et Microscope.,

XLII. — mier=zy. Torrents, Fleuves et Canaux de la France.

XLIIL, — . Seechi, Woll, Briot ¢t Delaunay. Le Soleil, les
Etoiles et les Cométes.

XLIV. — @tanley Jevoms, L'Economie politique, trad. de
'anglais par M. H. Gravoz.

XLV. -— Em. Ferriére. Le Darwinisme,

XLVI. — M. Leneveux. Paris municipal.

XLVII. — mointot. Les Entretiens de Fontenelle sur la pluralité
des mondes, mis au courant de la science
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BIBLIOTHEQUE UTILIE
LISTE DES OUVRAGES PAR OHDRE DE MATIERES
I. — HISTOIRE DE FRANCE
Buchex. Les Mérovingiens,
Buches. Les {’.'.ll'ln'l.‘iugil.',:l'.s.
J. Bastide. Lultes religienses des premiers siécles,
J. Bastide, Les Guerres de la Rélorme.
¥. Morin. La France au Moyen fige.
Friéd. Loek. Jeanne d'Are.
Eung. Pelletan. Décadence de la monarchie francaise,
Carnot. La Révolution frangaise, 2 vol. '
Fréd, Loek. Histoire de la Restauration.
Alr. Donneand. Histoire de la n;mri ne francaise.
II. — PAYS ETRANGERS.
E. Raymond. L'Espagne et le Portugal.
L. Collas, Histoire de I'empire oltoman.
L. Combes. La Gréce ancienne.
A. Ott. L'Asie occidentale et U'Egyple.
A. ott. L'Inde et la Chine.
Ch. molland. Histoire de la maison d'Antriche.
Eug. Despois. Les Révolutions d'Anglelerre.
II1. — PHILOSOPHIE.
Enfantin. La Vie éternelle.
Eug. Noil, Yoltaire el Rousseau.
Léon Brothier. Histoire populaire de la philosophie.
Victor Meunicr La Philosophie zoologique.
IV. — DROIT.
siorin. La Loi civile en France,
. Jourdan. La Justice criminelle en France.
V. — SCIENGES.
Benj. Gastineau. Le Génie de la science.
Furcher el Margollé. Télescope et Microscope.
Zurcher. Les Phénoménes de 'atmosphire.
Morand. Introduction & I'étude des sciences physiques.
Cruveilhier. Hygiéne genérale.
Brothier. Causeries sur la mécanique.
Brothier. Histoire de la terre.
sanson. Principaux faits de la chimie.
Turek. Médecine populaire.
Catalan. Notions d'astronomie.
E. Margollé. Les Phénoménes de la mer,
Ch. Richard. Origines el Fins des mondes.
Zaborowski. L'Homme préhistorique.
H. Blerzy. Torrents, Flenves et Canaux de la France.
P. Scechi, Wolf et Briot. Le Soleil, les Etoiles et les Gométes.
Em. Ferrviere, Le Darwinisme.
Boillot. Les Eniretiens de Fontenelle sur la pluralité des mondes.
VI. — ENSEIGNEMENT. — ECONOMIE
POLITIQUE. — ARTS.
Corbon. L'Enseignement professionnel.
Cristal. Les Délassements du travail.
H. Leneveux. Le Budget du foyer.
H. Lenevenx. Paris Municipal.
Laurent Pichat. L'Art et les Artisles en France.

stanley Jevons, L'Economie politique, traduit de 1'anglais par
H. GRAVEZ.
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REVUE REVUE
Politique et Littéraire Scientilique
( Revue des cours littéraires, | (Revue des cours scientifiques,
2* série.) 2° série,)

Directeurs : MM. Eug. YUNG ot Em. ALGLAVE

La septitme année de la Revae des Cours littéraires et
de la mevue des Cours selentifiques, terminée i la fin de juin
1874, clOt la premitre série de cette publication.

La deuxiéme série a commencé le 1°F juillet 1874, et depuis
cette époque chacune des années de la collection cemmence
a cette date. Des modifications importantes ont été introduites
dans ces deux publications.

REVUE POLITIOUE ET LITTERAIRE

La Revue politique continue & donner une place aussi large
4 la littérature, & 1'histoire, & la philosophie, ete., mais elle
a agrandi son cadre, afin de pouvoir aborder en méme temps
la politique et les questions sociales. En conséquence, elle a

augmenté de moitié le nombre des colonnes de chaque numéro
(48 colonnes au lieu de 32).

Chacun des numéros, paraissant le samedi, contient régu-
litrement :

Une Semaine politique et une Causerie politique, ol sont ap-
préciés, & un point de vue plus général que ne peuvent le
faire les journaux quotidiens, les faits qui se produisent dans
la politique intérieure de la France, discussions de 'Assem-
blée, ete.

Une Causerie littéraive on sont annoncés, analysés et jugés
les ouvrages récemment parus : livres, brochures, pitces de
théitre importantes, ete.

Tous les mois la Revue politiqgue publie un Bulletin géogra-
phigue qui expose les découvertes les plus récentes et apprécie
les puvrages géographiques nouveaux de la France et de
I'étranger. Nous n'avons pas besoin d'insister sur I'importance
extréme qu'a prise la géographie depuis que les Allemands
en ont fait un instrument de conquéte et de domination.

De temps en temps une Revue diplomatique explique, au
point de vue francais, les événements importants survenus
dans les aufres pays.
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Oun accusait avec raison les Frangais de pe pas observer
avec asses d’attention ce qui se passe & I'étranger. La Revue
remédie A ca défaut, Elle analyse et traduit les livres, articles,
discours ou conférences qui out pour auteurs les hommes les
plus éminents des divers pays.

Comme au temps ot ce recueil s'appelait la Revue des cours
littéraives (1864-1870), il coutinue & publier les principales
lecons du Collége de France, de la Sorbonue et des Facultés
des départements. :

Les ouvrages importants sont analysés, avec citations et
extraits, dés le lendemain de leur apparition. En outre, la
Revue politigue publie des articles spéciaux sur toule question
que recommandent & I'attention des lecteurs, soit un intérét
public, soit des recherches nouvelles.

Parmi les collaborateurs nous citerons :

Articles politiqgues. — MM. de Pressensé, Ch. Bigot, Anat.
Dunoyer, Anatole Leroy-Beaulieu, Clamageran.

Diplomatie et pays étrangers. — MM, Van den Berg, Albert
Sorel, Reynald, Léo Quesnel, Louis Leger, Jezierski.

Philosophie. — MM. Janet, Caro, Ch. Lévéque, Véra, Th. Ribot,
E. Boutroux, Nolen, Huxley.

Morale. — MM. Ad. Franck, Laboulaye, Legouvé, Bluntschli.

Philologie et archéologie. — MM. Max Miiller, Eugéne Benoist,
L. Havet, E. Ritter, Maspéro, George Smith.

Littérature ancienne.— MM. Egger, Havet, George Perrot, Gaston
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Littérature étrangére. — MM. Méziéres, Biichner, P. Stapfer.
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Beauzx-arts.— MM, Gebhart, Justi, Schnaase, Vischer, Ch. Bigot.
Critique [ittéraire. — MM, Maxime Gaucher, Paul Albert.
Notes et impressions. — MM. Louis Ulbach et Clément Caraguel.

Ainst la Revue politique embrasse tous les sujets. Elle con-
sacre i chacun une place proportionnée & son importance.
Elle est,pour ainsi dire, une image vivante, animée et fidéle
de tout le mouvement contemporain.

REVUE SCIENTIFIQUE

Mettre la science 4 la portée de tous les gens éclairés sans
I'abaisser ni la fausser, et, pour cela, exposer les grandes

découvertes et les grandes théories scientifiques par leurs av-
teurs mémes ;
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Suivre le mouvement des idées philosophiques dans le
monde savant de tous les pays,

Tel est le double but que 1a Revue serentifique poursuit de-
puis dix ans avec un succés qui 1'a placée au premier rang des
publications scientifiques d'Europe et d'Amérique,

Pour réaliser ce programme, elle devait s'adresser d’abord
aux Facultés frangaises et aux Universités élrangiéres qui
comptent dans leur sein presque tous les hommes de science
eminents, Mais, depuis deux années déja, elle a élargi son
cadre afin d'y faire entrer de nouvelles matibres.

En laissant toujours la premitre place & I'enseignement
supérieur proprement dit, la Revue scientifigue ne se restreint
plus désormais aux lecons et aux conférences, Elle poursuit
tous les développements de la science sur le terrain écono-
mique, industriel, militaire et politique.

Elle publie les prineipales lecons faites au Collége deFrance,
au Muséum d’histoire naturelle de Paris, & la Sorbonne, &
Institution royale de Londres, dans les Facultés de France,
les universités d'Allemagne, d'Angleterre, d'Italie, de Suisse,
d'Amérique, et les institutions libres de tous les pays.

Elle analyse les travaux des Sociétés savantes d’Europe et
d’Amérigue, des Académies des sciences de Paris, Vienne,
Berlin, Munich, etc., des Sociétés royales de Londres et
4'Edimbourg, des Sociétés d’anthropologie, de géographie,
de chimie, de botanique, de géologie, d’astronomie, de méde-
cine, ete.

Elle expose les travaux des grands congrés scientifiques,
les Associations frangaise, britannique et américaine, le Congrés
des naturalistes allemands, la Société helvétique des sciences
naturelles, les congrés internationaux d'anthropologie pré-
historique, ete.

Enfin, elle publie des articles sur les grandes questions de
philosophie naturelle, les rapports de la science avec la poli-
tique, I'industrie et I'économie sociale, l'organisation scienti-
fiquedes divers pays, lessciences économiques et mililaires, etc.

Parmi les collaborateurs nous citerons :

Astronomie, météorologie. — MM. Faye, Balfour-Stewart,
Janssen, Normann Lockyer, Vogel, Laussedat, Thomson, Rayel,
Briot, A, Herschel, etc.

Physique, — MM. Helmholtz, Tyndall, Desains, Mascart, Gar-
penter, Gladstone, Fernet, Bertin.

Chimie. — MM. Wurlz, Berthelot, H. Sainte-Claire Deville, Pas-
teur, Grimaux, Jungfleisch, Odling, Dumas, Troost, Peligot,
Cahours, Friedel, Frankland.

Géologie. — MM. Hébert, Bleicher, Fouqué, Gaudry, Ramsay,
Sterry-Hunt, Contejean, Zittel, Wallace, Lory, Lyell, Daubrée.
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Zaologie. — MM. Agassiz, Darwin, Haeckel, Milne Edwards,
Perrier, P. Bert, Van Beneden, Lacaze-Duthiers, Giard, A, Moreau,
E. Blanchard,

Anthropologie, — MM. Broca, de Quatrefages, Darwin, de Mor-
tillet, Virchow, Lubbock, K. Vogt.

Botaniqgue. — MM. Baillon, Cornu, Faivre, Spring, Chatin,
Van Tieghem, Duchartre.

Physiologie, anatomie. — MM. Chauveau, Charcot, Molescholt,
Onimus, Ritter, Rosenthal, Wundt, Pouchet, Ch. Robin, Vulpian,
Virchow, P. Bert, du Bois-Reymond, Helmholtz, Marey, Briicke.

Médecine. — MM, Chauffard, Chauveau, Cornil, Gubler, Le Fort,
Verneuil, Broca, Liebreich, Laségue, G. Sée, Bouley, Giraud-
Teulon, Bouchardat, Lépine.

Seiences militaires. — MM. Laussedat, Le Fort, Abel, Jervois,
Morin, Noble, Reed, Usquin, X***,

Philosophie scienlifiqgue. — MM. Alglave, Bagehot, Carpenter,
Hartmann, Herbert Spencer, Lubbock, Tyndall, Gavarret, Ludwig,
Ribot.

Prix d'abonnement : .
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REVUE PHILOSOPHIQUE

DE LA FRANCE ET DE L'ETRANGER
Paraissant tous les mois

DIRIGEE
o WEN. EFCRNECGY
Agrigd de philosophie, Docteur &8 lettres
{4* annee, 1879.)

La REVUE PHILOSOPHIQUE parait tous les mois, depuis le
1°" janvier 1876, par livraisons de 6 a 7 feuilles grand in-8, et
forme ainsi a la fin de chaque année deux forts volumes d’environ
680 pages chacun.

CHAQUE NUMERO DE LA REVUE CONTIENT :

1° Plusieurs articles de fond; 2° des analyses et comptes rendus des
nouveaux ouvrages philosophiques francgais et élrangers; 3° un compta’
rendu aussi complet que possible des publications périodigues de 1’é-
tranger pour tout ce qui concerne la philosophie; 4° des noles, docu-
ments, observations, puuvant servir. de matériaux ou donner lieu 4 des
vues nouvelles,
Prix d'abonnement:
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REVUE HISTORIQUE
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DIRIGEE
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de maniére a former 2 la fin de 'année deux beaux volumes de
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un travail complet. 1I. Des Mélanges et Variélés, composés de docu-
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la France et de I'étranger, fournissant des renseignements aussi complets
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