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Résumé

L'histoire de la séparation de deux des acides exemples choisis, et (4)

nombre de

tartriques par Louis Pasteur est compliquée,
parce que (1) les noms des composés discutés
ont changé au cours du temps, (2) les notions de
« molécule » et d’'« atome » n’étaient pas, au 19°
siécle, celles que nous avons aujourd’hui, (3) les
textes historiques sont nombreux et parfois
contradictoires, comme on le verra ici par des

commentaires des travaux pastoriens ont été
hagiographiques ou nationalistes, dés le vivant
de Pasteur, propageant donc des informations
erronées. Dans cet article, on établit notamment
que, contrairement a une idée répandue, la
séparation des deux types de cristaux de
tartrates présents dans les mélanges
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racémiques n'a pas nécessité d’habileté ou
d’acuité visuelle particulierement remarquables,
comme cela a été dit ; en revanche, Pasteur a di
apprendre les techniques de cristallisation, afin de
former les gros cristaux (jusqu’a plusieurs
centimétres de long) qu’il explorait par des
techniques d’analyse optique alors modernes.
Pasteur doit surtout étre crédité d’opiniatreté dans
ses études de cette question, et son travail
s’inscrit dans la longue histoire de I'acide tartrique
et des tartrates, au cours de laquelle Jean-
Baptiste Biot et Auguste Laurent, notamment, ont
joué un réle primordial, souvent mésestimé. Enfin
la reconnaissance des divers acides tartriques et
des divers tartrates n’est ni le début, ni la fin de
I'histoire de la chiralité.

Abstract

The history of Louis Pasteur's separation of two
kinds of tartaric acids is complicated, because
(1) the names of the compounds discussed
changed over time, (2) the notions of molecule
and atom in the 19" century were not those we
have today, (3) the historical texts are
numerous and sometimes contradictory, as will
be seen here by selected examples, and (4)
many of the commentaries on Pasteur's work
have been hagiographic or nationalistic, as
early as Pasteur's lifetime. In particular, this
article establishes that, contrary to popular
belief, the separation of the two types of tartrate
crystals present in the racemic mixture did not
require particularly remarkable skill or vision, as
has been stated; instead, Pasteur must have
learned the techniques of crystallization, in
order to form the crystals (which were several
centimeters long) he was exploring by then-
modern optical analysis techniques. Pasteur
must above all be credited with persistence in
his studies of this question, and his work is part
of the long history of tartaric acid and tartrates
during which Jean-Baptiste Biot and Auguste
Laurent, in particular, played a primordial role,
often underestimated. Finally, the recognition of
the various tartaric acids and tartrates is neither
the beginning nor the end of the history of
chirality.

Mots clés

Jean-Baptiste Biot, Auguste Laurent, Louis
Pasteur, dissymétrie, chiralité, histoire des
sciences, tartrates

Keywords
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Introduction

Acides tartrique, racémique, paratartrique,
dextroracémique, |évoracémique... Tartrates,
racémates, paratartrates, thannates, bitartrates,
hydrogénotartrates... Activité optique,
polarisation rotatoire... Asymétrie, dissymétrie,
chiralité... Il y a de quoi se perdre dans ces
dénominations, pour certaines périmées, tout
comme on se perd dans les récits
contradictoires des découvertes initiales qui ont
conduit aux études de ce qui est aujourd'hui
nommeé « chiralité » (Mislow, 1999 ; Dunitz, 2019
; Petitiean, 2020). De surcroit, les textes
hagiographiques ont obscurci I'histoire de I'étude
des acides tartriques et de leur influence sur la
lumiére (« activité optique »), notamment en
laissant imaginer une habileté manuelle
extraordinaire et une acuité visuelle
particulierement aigué de Louis Pasteur (1822-
1895), qui aurait, par un tour de force
scientifique, trié les divers acides tartriques,
sous le microscope, a la pince (Vallery Radot,
1922 ;Dri, 1999).

Dans le présent article, qui arrive aprés une
longue série détudes de la question du
« dédoublement des tartrates » (Gal, 2008,
2011, 2017, 2019 ; Flack, 2009), on veut montrer
que c'est plutdét une bonne connaissance de la
cristallographie, fondée sur une série de
découvertes de physique a propos de la
polarisation de la lumiére, qui a permis a Pasteur
de faire un progres - et un seulement - dans une
longue série d'études scientifiques qu'il n'a pas
initiée et a laquelle il n’a pas mis le point final.
On notera que le réexamen de cette histoire est
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Figure 1. Cristaux de tartre du vin (crédit

Lamiot, cC BY-SA4 4.0 <https://
creativecommons. ore/licenses/by-sa/ 4.0>, via
Wikimedia Commons).

une entreprise risquée, au regard des
controverses qui ont touché la question des
apports de Pasteur (Geison, 1995 ; Gal, 2018) a
la chiralité : « Ne touchez pas aux idoles, il vous
en restera de I'or aux doigts » (Flaubert, 1857).

Ici, nous présentons des faits historiques,
notamment a ceux qui ne sont ni chimistes, ni
physiciens, en espérant que les autres trouveront
des informations précises, parfois nouvelles et
toujours référencées, assorties de quelques
extraits importants des publications de certains
des contributeurs principaux a la question de ce
qui est aujourd’hui nommé « chiralité » (Thomson,
1893 ; Bentley, 1995). Le parti a été pris de
donner les avancées dans I'ordre chronologique,
afin de montrer les alternances en chimie et en
physique ; un tableau synthétique des travaux est
donné, et I'on arréte I'histoire avec les discussions
relatives a la découverte de l'acide tartrique
« MEso ».

Dans tout le texte, les terminologies périmées,
quand elles sont discutées de textes anciens, tout
comme les terminologies anciennes ou
communes quand elles sont ambigués, sont
signalées par des guillemets. La totalit¢ des
extraits les plus longs est donnée en « Matériels
supplémentaires ».

Les débuts de la chimie du « tartre du vin »

Le dépbt cristallin qui se forme dans les
tonneaux de vin (du latin fartarum, qui signifie
« dépbt ») était déja étudié par les alchimistes
du Moyen Age (Delépine, 1935; Pobeguin,
1949 ; Hulliger, 1994) (figure 1) par des
recristallisations successives dans l'eau, ils en
extrayaient une matiére blanche, nommée «
creme de tartre », ou « pierre de vin », ou
encore «tartre du vin», quils savaient
distinguer du « tartre » plus courant qu'est le
carbonate de calcium, déposé notamment dans
les canalisations (Manzola et Ben Amor, 2001).
Les opérations de recristallisation effectuées
jadis par les alchimistes restent pratiquées dans
les laboratoires de chimie modernes (Baumé,
1763 ; Bohm, 1985), parce qu'elles permettent
de purifier des composés, les molécules ou ions
s'empilant réguliérement sur les germes, ce qui
exclut souvent des molécules ou ions d'autres
nature (on verra plus loin combien cette
observation apparemment anodine  fut
essentielle pour les travaux de dédoublement
des tartrates). Aujourd’hui encore, tous les
chimistes apprennent, au cours de leurs études,
a produire des monocristaux de grande taille,
réguliers, par des cristallisations lentes, que
celle-ci résultent d'un chauffage suivi d'un lent
refroidissement ou quelles soient la
conséquence d'une lente évaporation. La
compétence est si essentielle que, par exemple,
une compétition de croissance de monocristaux
est organisée annuellement par ['Institut de
chimie du Canada (Institut de chimie du Canada,
2019).

Certaines cristallisations  s’obtiennent par
chauffage d’une solution (avec un solvant, et des
solutés, parmi lesquels le composé d’intérét),
puis d’un refroidissement : on se fonde alors sur
la propriété du composé d'intérét d’étre plus
soluble dans le solvant liquide chaud que dans
le méme solvant froid : le mouvement des
molécules en phase liquide étant plus rapide a
haute température, les molécules du soluté en
solution dans le solvant chaud ont une énergie
supérieure a l'énergie d'association a un germe
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solide, de sorte qu'elles restent en solution. Lors
du refroidissement de la solution, [I'énergie
(notamment cinétique) des molécules du solvant
et du soluté diminue, de sorte que, quand
I'énergie des molécules de soluté devient
inférieure a I'énergie d'association a la surface du
solide, les molécules de soluté se disposent aux
positions énergétiquement favorables de la
surface des cristaux et font croitre ces derniers,
les impuretés restant exclues, en solution (Gibbs,
1906 ; Kelton et Greer, 2010 ; Tipeev et al., 2018).
On les élimine avec la solution mére par une
simple filtration, qui retient les cristaux du soluté
d’intérét (dans cette derniére description, on a
évoqué des molécules, mais l'idée vaut aussi
pour des ions).

La mise en ceuvre de la cristallisation nécessite
du soin, de l'observation, de limagination, de
I'habileté, de I'expérience (CU Boulder, 2021). Par
exemple, l'ajout de solvant chaud gagne a étre
limité a la solubilisation du solide a purifier. En
outre, si l'on refroidit trop vite, des impuretés
subsistent entre les nombreux petits cristaux
formés ; or, de petits cristaux ayant un rapport
surface sur volume supérieur a celui de gros
cristaux, des impuretés localisées a la surface
des cristaux seront nombreuses a étre piégées
dans la masse cristallisée quand e
refroidissement sera trop rapide. Sans compter
que l'on forme alors de nombreux petits cristaux,
plus difficiles a étudier, au lieu de former les gros
cristaux réguliers visés.

Une autre technique classique de cristallisation
est [I'évaporation, libre ou ralentie. Cette
technique, qui est proposée dans des « boites de
petit chimiste » (Sentosphére, 2021) et, aussi, lors
de séances de travaux pratigues de
'enseignement  secondaire  ou  supérieur
(Académie de Reims, 2014), consiste a coller un
petit monocristal au bout d'un fil qui trempe dans
une solution que l'on fait évaporer lentement
(Hulliger, 1994); la concentration en composé
d'intérét dans la solution, quand elle augmente en
raison de I'évaporation du solvant, conduit au
dépb6t des molécules du soluté sur le cristal en
croissance. On peut améliorer cette technique
élémentaire en plagant le récipient qui contient la

solution du composé a cristalliser dans un
récipient plus grand, fermé, de sorte que le
solvant s’évapore plus lentement du récipient
interne, aprés avoir saturé l'air au-dessus de la
solution de cristallisation, ce qui favorise la
formation de gros monocristaux (Mullin, 2001).
Pour en revenir au tartre du vin, il est utile
d’indiquer que, le plus souvent, il est
principalement fait de cristaux d’'un composé qui
est couramment nommé (+)-hydrogénotartrate
de potassium, ou encore bitartrate de potassium,
ou tartrate de monopotassium (Jungnickel et
McCormmach, 1996), mais que les régles de
I'Union internationale de chimie pure et
appliquée (UICPA en frangais, IUPAC en
anglais) recommandent plutét de nommer sans
ambiguité (2R, 3R)-dihydroxybutanedioate de
potassium; le nom (+) tartrate de potassium
reste couramment utilisé (Cross et Klyne, 1976)
(figure 2).

Toutefois on sait aujourd'hui que le tartre du vin
a une composition qui varie selon les conditions
de température et d'acidité : le (+) tartrate de
potassium est mélé a plus ou moins
d’hydrogénocarbonate de calcium et - nous le
verrons plus loin - a d'autres composés qui
étaient jadis confondus avec lui.

Les études du tartre du vin conduisirent a la
découverte d'un sel analogue, le « tartrate
double de sodium et de potassium » par le
pharmacien Elie Seignette (1632—1698), entre
1648 et 1663. Aujourd'hui surnommé sel de
Seignette ou sel de Rochelle, ce composé fut
étudié par le chimiste berlinois Andreas
Sigismund Marggraf (1709-1782), en 1764,
alors qu’il cherchait des différences entre les
bases (ou alcalis) et les sels, distinguant la
soude (hydroxyde de sodium) et la potasse
(hydroxyde de potassium), comprenant que le
chlorure de sodium (qui forme I'essentiel du sel
de table) peut s’obtenir par réaction d'acide
chlorhydrique et dhydroxyde de sodium,
observant que les composés qui contiennent
du potassium colorent une flamme en bleu-
violet, alors que la présence de sodium conduit
a une flamme jaune. Au cours de ces études,
Marggraf explora aussi le tartre du vin, qui,
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malgré sa réputation d'étre acide, semblait aussi
étre une base (Lenartsson, 2020).

Auparavant Stephen Hales (1677-1761) avait
obtenu de I'« air fixé » (du dioxyde de carbone) en
faisant réagir des acides avec du « tartre »
(Thorpe, 2015, 2021) : un tiers de la masse du
tartre était perdue sous forme gazeuse. Ce
« tartre » était le carbonate de potassium, et non
celui du vin, fait de tartrates, mais les travaux de
Hales conduisirent le chimiste britannique Henry
Cavendish (1731-1810) a chercher la quantité de
base (« alcali») dans le «tartre soluble » (le
tartre du vin) (Partington, 1951), puis Marggraf a
ajouter de la chaux (hydroxyde de calcium) au
tartre du vin, produisant un composé nouveau
(Marggraf, 1762 ; Szabadvary, 1966) : le « tartrate
de calcium ».

En 1769, I'étude du tartre du vin fut prolongée par
le chimiste suédois Carl Wilhelm Scheele (1742-
1786), qui fit agir de l'acide sulfurique sur le
produit obtenu par Marggraf, produisant un acide
qu’il nomma acidum tartari, ou « acide tartrique ».
Des 1771, le pharmacien Hilaire Marin Rouelle,
dit Rouelle le Cadet (1718-1779), fit usage de cet
acide comme médicament et - surtout - pour fixer
la couleur des textiles (Nicolle, 1969). D'ou la
création de sociétés qui produisirent cet acide :
nous verrons plus loin comment cette activité
industrielle conduisit a la découverte de ce que
nous nommons aujourd’hui la « chiralité ».

A ce stade du texte, il devient nécessaire de
confronter la terminologie d'« acide tartrique » aux
données actuelles : la chimie moderne a appris
que trois composés différents ont la méme
formule brute C4HsO¢ (on parle aussi de formule
élémentaire, puisqu’elle n’indigue que les
proportions des divers éléments) et la méme
formule semi-développée HOOC-CHOH-CHOH-
COOH (les lettres C, H, O désignent
respectivement des atomes de carbone,
d'hydrogéne et d'oxygéne). Jadis ces trois
composeés différents étaient tous indistinctement
nommeés « acide tartrique », mais, comme indiqué
rapidement plus haut, si ce terme reste utilisé, la
base du nom internationalement reconnu est
« acide 2, 3-dihydroxy-butanedioique ». Pour
distinguer les trois composés qui ont la méme

(+) ()
OH OH
/?\/COzH COH
HOC z HO,C
OH OH
méso OH
)\/COZH
HO,C :
OH

Figure 2. Les trois acides tartriques. Les
liaisons chimiques représentées par de simples
barres sont dans le plan du dessin ; les liaisons
en gras pointent vers [’avant, et les liaisons en
pointillés sont vers [’arriere (Juvin et al., 2021).
L’établissement de telles formules a notamment
nécessité de comprendre que les atomes de
carbone étaient « tétravalents », a savoir qu’ils
pouvaient établir des liaisons avec quatre
atomes  voisins, formant des  structures
tétraédriques. Grdce a ce travail d’August
Kekule, puis de ses éléeves James Dewar,
Wilhelm Korner, Joseph Le Bel et Jacobus
Henricus Vant Hoff, les chimistes purent
comprendre - bien apres le travail de Louis
Pasteur sur les acides tartriques et les
tartrates - que si les quatre substituants d’un
atome de carbone sont tous différents, alors
l'assemblage tétraédrique n'est pas
superposable a son image dans un miroir. C'est
ce qui explique notamment que deux des trois
acides tartriques soient images ['un de l'autre
dans un miroir (crédit H. This).

formule élémentaire ou semi-développée, et qui
étaient jadis confondus, on doit ajouter des
précisions : deux d'entre eux, qui sont images
l'un de l'autre dans un miroir (comme une main
gauche est limage de la main droite par
réflexion), sont désignés par les préfixes
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Malus (1808)
Polarisation

| |
Arago (1811)
Activité optigue
du ‘quanz (i
Biot (1815)
Mesure de
I'activité rotatoire

‘Biot (1835)
Activité aptique
nasiiquldﬂs_
Biot (1830)
Inactivité
du guartz fondu
Mitscherlich (1844)
Mémes cristaux, activités
differentes pour les tarirales

Figure 3. Arbre des développements scientifiques principaux qui ont conduit a la découverte de la
chiralite. Nombre de travaux sont omis, tels ceux de Henri Braconnot (1780-1855), de Justus
Liebig (1803-1873), de Jean-Baptiste Dumas (1800-1884) ou d’Edmond Frémy (1814-1894), sur
les transformations de [’acide tartrique au cours du chauffage (Frémy, 1838) (crédit H. This).
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respectifs (2R, 3R)-(+) et (2S, 3S)-(-) (Cross et
Klyne, 1976), et le troisitme (2R, 3S), qui
correspond a une répartition différente des
atomes dans l'espace, est nommé méso (figure
2). Dans la suite de ce texte, nous utilisons
respectivement les désignations (+) et (-) au lieu
de (2R, 3R)-(+) et (2S, 3S)-(-), par simplicité.

Cristaux et lumiére

Alors que les chimistes exploraient ainsi le tartre
du vin et ses dérivés, les physiciens forgeaient
progressivement les méthodes de caractérisation
des cristaux et des composés en solution. Il 'y eut
deux types de développements paralléles: la
cristallographie, et I'étude de la lumiére polarisée
(figure 3).

Ainsi, en 1792, René Just Haly (1743-1822),
pionnier de la cristallographie, avait commencé
une série d’études, aprés avoir observé qu’'un
cristal rhomboédrique cassé laissait apparaitre un
cristal rhomboédrique plus petit, et il en était venu
a proposer que les cristaux soient formés par la
juxtaposition de petites unités toutes identiques,
qu'il avait nommées « molécules intégrantes »,
des particules minuscules qui auraient eu une
composition chimique fixe et wune forme
géométrique caractéristique, dite « primitive »
(Haty, 1792, 1801, 1808, 1809 ; Dolomieu, 1801 ;
Kunz, 1918 ; Kubinga, 2012) :

« Or, la division du crystal en petits solides
similaires a un terme, passé lequel on arriveroit a
des particules si petites, qu’on ne pourroit plus les
diviser, sans les analyser, c’est-a-dire, sans
détruire la nature de la substance. Et je m’arréte a
ce terme et je donne a ces corpuscules que nous
isolerions si nos organes ou nos instrumens
étoient assez délicats, le nom de “ molécules
intégrantes ©. Il est trés probable que ces
molécules sont les mémes qui étoient
suspendues dans le fluide ou s‘est opéré la
crystallisation » (Haly, 1792).

On observera ici la terminologie «molécules
intégrantes », et non [l'expression « cellules
intégrantes » qui apparait dans certains
commentaires historiques, mais ne figure pas

dans les deux textes les plus anciens de Hauy.
Ce dernier avait également découvert que la
méme composition chimique élémentaire pouvait
conduire a des formes cristallines différentes, et
il avait introduit le terme de « dimorphisme »,
pour désigner cette situation. Le carbonate de
calcium fut le premier exemple de composé
présentant un dimorphisme, apparaissant sous
forme d'aragonite ou sous forme de calcite.
Selon Haly, deux cristaux ayant la méme
composition chimique et la méme structure en
termes de « molécules intégrantes » n'auraient
pu qu'avoir une forme cristalline unique.
Toutefois Hally avait identifié des exceptions a
sa régle: quelques cristaux de quartz
présentaient des faces plus inclinées que
d’autres, et il avait nommé « plagiédres » ces
cristaux asymétriques, les subdivisant en
« gauches » et « droits » selon l'orientation des
faces.

En 1808, Etienne-Louis Malus (1775-1812)
découvrit que la lumiere réfléchie contracte de
nouvelles propriétés qui la distinguent de la
lumiére que transmettent les corps lumineux
(Arago, 1859 ; Kahr, 2018). Selon Francois
Arago (1786-1853), la découverte eut lieu rue
d’Enfer, a Paris : Etienne Louis Malus regardait
les rayons du Soleil réfléchis par les fenétres du
palais du Luxembourg a travers un cristal
biréfringent, et au lieu de voir les deux images
brillantes qu’il attendait, il n’en pergut qu’une.
Etonng, il comprit qu'il y avait 14 un phénomeéne
différent de la biréfringence, découverte par le
Danois Rasmus Bartholin en 1669 (Bartholin,
1669). Ce méme jour, Malus, utilisant la lumiére
d’une bougie, parvint a établir ce qui a été
nommé « loi de Malus », laquelle stipule que
lintensité d'une lumiére polarisée linéairement
varie, aprés la traversée d’un analyseur linéaire,
comme le carré du cosinus de I'angle entre la
direction de polarisation et la direction de
lanalyseur. |l nomma « polarisation » la
modification que la lumiére subit au cours de la
réflexion (Malus, 1808). On verra que Pasteur fut
en quelque sorte le petit-fils scientifique de
Malus, Jean-Baptiste Biot (1774-1862) en ayant
été le fils.

Notes acadéemiques de I'Académie d'agriculture de France (N3AF) 2021, 12(3), 1-33 7



Notes académiques de I'’Académie d'agriculture de France
Academic Notes from the French Academy of Agriculture
(N3AF)

Note de recherche

Figure 4. La lumiere naturelle (faisceau rouge)
n’est pas polarisée. Quand elle traverse un filtre
polarisant (premier parallélogramme bleu en
haut a gauche), la lumiere filtrée est polarisée
(fleche noire). Si cette lumiere atteint un second
filtre polarisant de méme direction que le
premier (second parallélogramme en haut a
droite), elle en sort sans modification (dans un
cas idéal sans absorption). En revanche, quand
la lumiere initialement polarisée atteint un filtre
polarisant perpendiculaire au premier (en bas a

droite), alors aucune lumiere n’est transmise
(crédit H. This).

Pour la compréhension de ce qui suit, il est utile
de signaler que la lumiére peut étre décrite par la
vibration d'un champ électrique et d'un champ
magnétique perpendiculaires entre eux, et tous
deux perpendiculaires a la direction de
propagation de la lumiére. Quand cette derniére
traverse un filtre dit polarisant, la direction du
champ électrique (par exemple) devient fixe.
Quand on dirige cette lumiére polarisée sur un
filtre polariseur perpendiculaire au premier, elle ne
le traverse pas ; mais si on interpose, entre les
deux filtres ainsi croisés, un matériau qui fait
tourner la polarisation de la lumiére d'un certain
angle, alors il faut tourner le second filtre d'un
angle différent de 90 degrés pour bloquer toute la
lumiére (figure 4).

En 1809, les études de cristallographie furent

facilitées quand, grace a des progrés dans la
fabrication des lentilles, des miroirs et de la
meécanique, le physico-chimiste britannique
William Hyde Wollaston (1766-1828) mit au
point le goniométre a réflexion
(Mascarenhas, 2020 ; Usselman, 2021) : cet
instrument permet des mesures d'angles
précises de l'inclinaison des facettes des
cristaux, méme pour de petits échantillons,
en utilisant ces facettes comme miroir. Pour
les mesures, un cristal était initialement
immobilisé par de la cire sur un berceau
monté sur un axe, cet axe étant lié a un
disque d'un cercle gradué en degrés et
équipé d'un vernier, pour plus de précision.
Aprés avoir ajusté I'orientation du cristal pour
que de la lumiére soit réfléchie par une de
ses faces, on positionne le cercle a zéro,
puis on fait tourner le montage jusqu'a
observer la réflexion sur l'autre face. On
mesure ainsi des angles a la minute d’angle
prés (Turner, 1998). Plus tard, les cristaux
furent placés entre deux pointes que l'on
pouvait rapprocher a [l'aide dune vis
micromeétrique (figure 5).

En 1811, ce sont a nouveau les études de la
polarisation de la lumiere qui progressent : Arago
découvre ce que l'on nomme aujourd’hui la
« polarisation rotatoire », ou I'« activité optique »,
du quartz cristallin (Arago, 1811 ; Arago, 1865 ;
Rosmorduc, 1984 ; Ruchon, 2005), alors qu'il
s'intéresse initialement aux couleurs des lames
minces, sujet initialement étudié au 17° siécle par
les physiciens Robert Boyle (1627-1691), Robert
Hooke (1635-1703) et Isaac Newton (1642-1726),
puis repris en 1802 par Thomas Young (1773-
1829), et en 1807 par John Frederick William
Herschel (1782-1871). Il utilise divers matériaux
transparents, s’employant a retrouver « I'échelle
des teintes » décrite par Newton. Au cours de son
étude, il rencontre des effets différents de ceux
qu’il avait observés précédemment et qu’il englobe
dans un premier temps sous lappellation de
« polarisation colorée » (Arago, 1817). Plus
précisément, il constate deux effets différents : I'un
avec une plaque de talc de Moscovie ; l'autre avec
une plaque de quartz « coupée
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Figure 5. Goniométre plus perfectionné que [’instrument initial de Wollaston : les cristaux sont
placés entre les deux pointes a droite du disque. On compare la lumiere qui arrive sur une face
supérieure d’un cristal a la lumiere qui vient du miroir noir en bas a gauche (crédit H. This).

perpendiculairement aux arétes du prisme
hexaédre », c’est-a-dire perpendiculairement a 'axe
optique, comme on le dira ultérieurement. Le
premier effet sera ensuite nommé « polarisation
chromatique », le second - qui nous intéresse ici - «
polarisation rotatoire ».

Arago montre expérimentalement que I'apparition
des deux phénoménes est due a l'utilisation de la
« lumiére du ciel bleu » qu’il avait auparavant
découverte  étre partiellement  polarisée,
contrairement a celle que diffuse un ciel couvert.
Sa technique était la suivante : la lumiére
polarisée traversait la plaque de quartz, puis elle
était analysée a l'aide d’'une lunette a prisme

introduite par Alexis-Marie Rochon (1741-1817).
Il obtenait deux images colorées, les deux
couleurs étant complémentaires :

« La couleur de chaque image ne varie pas
quand on fait tourner la plaque de quartz dans
son plan. Quand on tourne l'analyseur de 18 °
dans un certain sens, 'une des images, qui était
d’abord  rouge, par exemple, devient
successivement orangée, jaune, jaune verdétre,
vert bleuéatre, violacée et enfin rouge ; l'autre
image reste toujours complémentaire sans
quaucune delle passe jamais par une teinte
neutre » (Mascart, 1891).
Arago interpréte qu'a

chaque couleur
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Figure 6. Jean-Baptiste Biot (1 774-]862).

correspondrait une catégorie de « molécules de
lumiére » : on voit ici combien 'emploi du mot
« molécule » était peu fixé, a I'époque, différant
considérablement de I'acception de Haly et de
Dolomieu. La traversée du quartz entrainerait une
rotation des axes de ces « molécules », rotation
differant avec la couleur, d'ou la dispersion
observée (Arago, 1811).

Jean-Baptiste Biot (1774-1862) fut immé-
diatement intéressé par la découverte d’Arago, et
il se lanca dans I'exploration des lois de la
« polarisation rotatoire », et cela jusqu’a sa mort
en 1862 (figure 6).

Tout d'abord, il mit au point, pour le suivi de la
rotation de la polarisation de la lumiére a travers
les cristaux (Biot, 1811), un montage qu'il
conserva ensuite a quelques améliorations pres
(figure 7). Le polariseur était un miroir
d'obsidienne, adapté sur une monture a I'une des
extrémités d’'un tube métallique (destiné a éviter
des lumieres parasites). Son inclinaison sur I'axe
du tube était réglable a l'aide d'un petit cercle,

polarisant rectilignement le rayon réfléchi, dirigé
suivant cet axe. L'autre extrémité du tube portait
une monture semblable a la précédente. Sa
rotation était repérée par un index sur un cercle
gradué. De plus, cette monture portait un disque
annulaire, inclinable d’un angle connu autour
d’une perpendiculaire a I'axe du tube. C’est sur
cet anneau que se fixait la lame cristalline a
étudier.

Si Biot a toujours conservé le miroir comme
dispositif polariseur, il a employé successivement
différents analyseurs : un miroir dans son premier
montage de 1811, puis un prisme de spath
d'lslande (un carbonate de calcium), puis
différents types de prismes biréfringents. Il en est
de méme de ses contemporains, mais, aprés
1828, le prisme introduit par le physicien anglais
William Nicol (1770-1851) a été de plus en plus
frequemment utilisé, tant comme polariseur que
comme analyseur.

Les créateurs de la cristallographie avaient
considéré la biréfringence optique comme une
particularit¢ de certains cristaux, mais ils
n'avaient pas établi de rapport entre cette
propriété et la structure des matériaux
concernés  (Metzger, 1969). Biot, |lui,
s'intéressa attentivement au sujet, considérant
que «ces phénoménes, lorsquils se
manifestent dans les corps solides avec les
caractéres de continuité qui leur sont propres,
attestent 'existence d’un mode d’arrangement
pareillement continu et fixe ; en un mot ils
décélent un systeme cristallin intérieur ; ils
peuvent, en conséquence, Servir pour
constater cet état des corps » (Biot, 1816).
C'est porté par cette hypothése sur la
constitution de la matiére qu'il découvre que
la polarisation change quand la lumiére
traverse certains liquides organiques, tels
lessence de térébenthine, « T'huile
essentielle de laurier », « I'huile essentielle
de citron » ou le camphre en solution dans
I'éthanol (Biot, 1815 ; Thomson, 1904). Pour
explorer le phénoméne, il modifie le tube
métallique qui évitait les lumiéres parasites
dans son premier montage, afin d'y mettre le
liquide a analyser. En 1818, Thomas Johann
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Figure 7. Un polarimetre a prisme pour l’étude des liquides. L’ observateur regarde, dans [’oculaire
a gauche de ’appareil, la lumiére qui est polarisée par [’objectif a droite. Le cylindre central (placé
dans un berceau) contient la solution a analyser. On tourne un filtre polarisant solidaire du disque
(gradué) jusqu’a ce que plus aucune lumiére n’arrive a l’cil (crédit H. This).

Seebeck (1770-1831) retrouve le phénomene
pour des solutions de sucres (Frankel, 1976),
tandis que, cette méme année, Biot met en
évidence l'existence de deux sortes de quartz,
'une qui provoque une rotation de « I'axe de
polarisation » de la lumiére vers la droite,
l'autre vers la gauche (Biot, 1818). Il pense
que les effets rotatoires du quartz traduisent

des caractéristiques de sa constitution, mais
l'activité optique de certains liquides et,
notamment, de certaines solutions lui font
supposer que, dans ce cas, la propriété était
d'origine « moléculaire ». Le phénoméne,
écrivit-il, est d0 a « une faculté propre a ces
molécules indépendamment de leur état
d'agrégation » (Biot, 1817).
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La question des molécules, des atomes, des
corpuscules, des particules

Dans le texte de Biot (1817), on retrouve donc le
mot « molécule », que nous avons vu utilisé
plusieurs fois et dont I'acception changeante, au
cours des temps, complique la compréhension
des progrés de la chimie. Il faut insister, pour bien
dire que le concept de « molécule » n'avait pas
initialement, et notamment pour Biot, Ia
signification que nous lui donnons aujourd’hui
(Fleck, 1963 ; Mauskopf, 1976 ; Fernandez,
2009 ; Banchetti-Robino, 2013). Les
contemporains de Biot utilisaient indifféeremment
les mots « molécule », « corpuscule »,
« particule ». Le mot «atome », lui, révélait
souvent l'adhésion a la théorie atomique de John
Dalton (1766-1844), alors controversée parce que
spéculative. En effet, aprés la transformation de la
chimie en une science moderne, quantitative,
principalement par Antoine Laurent de Lavoisier
(1743-1794), les chimistes avaient découvert des
« lois » (lois des « proportions définies » et des
« proportions  multiples »), fondées sur la
constance des proportions des « corps simples »
contenus dans les « composés chimiques ». Par
exemple, quelle que soit la masse d'eau
considérée, le rapport entre la masse
d'hydrogéne et la masse d'oxygéne entrant dans
la composition de 'eau est toujours de 1 pour 8.

En moderisant I'antique théorie « atomique »
des Grecs Leucippe et Démocrite, Dalton avait
donné a la chimie une base dont un élément
essentiel était une liste de « poids atomiques »
(Fleck, 1963). Toutefois ces poids ne pouvaient
étre, a cette époque, connus que par leurs
rapports, car on ne disposait alors d'aucune
expérience donnant un ordre de grandeur des
véritables poids atomiques. Il y avait méme
souvent des hésitations a propos de ces rapports,
et, par exemple, les valeurs données par Dalton
pour les corps que nous hommons « divalents »
étaient souvent la moitié des valeurs connues
aujourd'hui : par exemple, avec H = 1, on avait O
= 8 (aujourd'hui, pour une masse de 18 grammes
d'eau, on sait qu’il y a 2 grammes d'hydrogéne et
16 grammes d'oxygéne, la formule H,0O

reconnaissant que la molécule d'eau comporte
deux atomes d'hydrogéne pour un atome
d'oxygéne). C'est a la suite des travaux de
Louis-Joseph Gay-Lussac (1778-1850) sur les
combinaisons  gazeuses, et aprés de
nombreuses études et débats, que les chimistes
arriverent finalement a préciser les notions
d'atome et de molécule telles qu'on les emploie
maintenant, fondées sur la notation atomique,
mais, notamment en 1848, quand Louis Pasteur
dédoubla l'acide tartrique racémique, la théorie
atomique était peu acceptée des chimistes
(Fleck, 1963 ; Gal, 2017).

Le physicien britannique Oliver Lodge (1851-
1940) a témoigné en 1912, soit 64 ans aprés le
travail de Pasteur sur les tartrates (traduction
personnelle) : « Bien que les chimistes aient
essay¢e de se représenter le type
d’arrangements ou de groupes d’atomes qui
permettraient de rendre compte des propriétés
des molécules - notamment leur organisation
dans les cristaux et l'inclinaison des faces de
ces derniers -, ces mémes chimistes ont toujours
eu la prudence de dire que ces dessins étaient
seulement des représentations qui ne devaient
pas étre considérées littéralement et qui ne
correspondaient pas a la réalité ; il fallait les
prendre plus ou moins métaphoriquement, d’une
maniére allégorique, plutdt que comme des
données réelles. En fait, on doutait
généralement que les arrangements puissent
étre jamais pergus, et il y avait beaucoup de
scepticisme, au moins chez quelques chimistes,
a propos de ce que les © atomes de matiére ©
puissent étre autre chose qu’une expression
utile » (Lodge, 1912 ; Fleck, 1963).

Pour mieux interpréter les termes d’atome et de
molécule, au 19° siécle, il est bon de rappeler
que les idées prévalentes sur la structure des
« molécules » dans les cristaux dérivaient
parfois de 'école d’Adrien-Marie Ampére (1775-
1836) qui voyait les « molécules » comme des
polyédres réguliers convexes. Mauskopf (1976)
a établi que, au plus fort de son influence, la
vision dAmpére n'a été soutenue que par un
petit groupe de scientifiques enclins a la
spéculation, sans influence en dehors de ce
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cercle restreint. On connaissait des composés qui
avaient la méme composition élémentaire (en
termes d’éléments chimiques, donc) et des
propriétés chimiques et physiques différentes
(des « isomeéres »), mais on n’avait pas de théorie
pour expliquer ce phénoméne.

Insistons pour bien montrer que I'on ne doit pas
lire le mot « molécule » des textes du 19° siécle
avec notre acception actuelle, car nous verrons
combien il faut éviter de penser que Pasteur fut
prescient a propos de chiralité : en 1849, soit un
an apreés le travail de Pasteur qui marquera la fin
de I'histoire considérée ici en détails, le physicien
écossais William Rankine (1820-1872) avait
proposé I'hypothése de « tourbillons
moléculaires », qui auraient été des noyaux
entourés d’atmosphéres élastiques. Toutefois le
modéle présentait des défauts, et la présence de
'atmosphére élastique autour des noyaux eétait
arbitraire. Puis, en 1867, William Thomson (1824-
1907 ; il est également connu sous le nom de
Lord Kelvin, qu'il prit quand il fut anobli en 1866)
proposa que le « vrai atome » soit un tourbillon
dans un liquide parfait, ce dernier étant
I' « éther », un fluide qui aurait empli I'espace et
dont Tlexistence fut supposée jusqu'aux
réfutations expérimentales de la fin du 19° siécle
(Michelson et Morley, 1887). Il associait ainsi la
discontinuité de la matiére a une certaine
continuité. Cette théorie fut bien recue dans le
milieu scientifique, mais Fleck (1963) ne parvient
pas a savoir si ce fut en raison d'une valeur
reconnue de la théorie ou en raison de l'influence
scientifique de Thomson.

En tout cas, a I'’époque des études des acides
tartriques par Biot, Laurent et Pasteur, la nature
des composés organiques était mystérieuse (Gal,
2018). La compréhension moderne de la structure
de la matiére n'a commencé a s’introduire
gu’aprés la diffusion des travaux d'Amedeo
Avogadro (1776-1856) par Stanislao Cannizaro
(1826-1910), lors du congrés international que
Friedrich August Kekulé (1829-1896), Charles
Adolphe Wurtz (1817-1884) et Karl Weltzien
(1813-1870) organisérent a Karlsruhe, en 1860 :
Cannizaro distribua des copies du résumé du
cours de chimie qu'il enseignait a l'université de

Génes et qui avait paru dans la revue italienne I
Nuovo Cimento en 1858. Il y reprenait la théorie
atomique introduite par Dalton, modifiée par
Avogadro, et il montrait qu'elle permettait de
rendre compte de tous les résultats de la chimie
de fagon cohérente (Compain, 1992); tous ne
furent pas convaincus, mais limpulsion était
largement donnée.

A I'étranger, la notation atomique était
couramment employée, mais, en France, il y
eut de longues polémiques avant que
triomphe finalement la notation atomique,
notamment parce que Marcellin Berthelot
(1827-1907), qui était un mandarin établi a
la fois scientifiqguement, intellectuellement et
politiquement, y était trés opposeé : pendant
des années, I'enseignement de la chimie et
les publications de chimie continuérent a
faire usage de la notation « équivalentaire »
(par exemple, on notait 'eau « OH », au lieu
de «HO»), a cb6té de la notation
« atomique », qui s’imposait lentement
(Jacques, 1987). En France, la notation
atomique avait été notamment adoptée par
Wirtz, Charles Friedel (1832-1899),
Edouard Grimaux (1835-1900), Paul
Schutzenberger (1829-1897), par exemple,
tandis que la notation en équivalents était
préconisée par Berthelot, Henri Sainte-Claire
Deville (1818-1881), Emile Jungfleisch
(1839-1916) et dautres. Les jeunes
chimistes étaient partagés, tel Marcel
Delépine (1871-1965), qui a ainsi témoigné :
« A titre de souvenir personnel, je me rappelle
que lors d'un concours, en 1893 [45 ans aprés le
dédoublement de l'acide tartrique racémiquel],
dans une composition sur les dérivés
salicyliques, question sans doute posée par
Jungfleisch, je pris la précaution d'employer les
deux notations (que je connaissais parfaitement)
dans la crainte d'indisposer Jungfleisch en me
servant seulement de la notation atomique. Lors
de ma licence, a la Sorbonne, en 1890-1891, la
chimie minérale était enseignée en notation
équivalentaire par Troost, Ditte, Joly, et la chimie
organique en notation atomique par Friedel et
Salet » (Metz, 1963).
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Biot, puis Herschel

Alors que l'on était ainsi loin du succes de la
théorie atomique et de la compréhension
moderne de la structure des molécules, Biot
montra expérimentalement que, dans un
mélange de plusieurs solutions optiquement
actives, la rotation de la polarisation dépend,
d'une part, des concentrations respectives en
différentes « substances » dissoutes, et, d’autre
part, de leur pouvoir rotatoire propre (Biot,
1817), ce qui, selon lui, achevait « de prouver
que la faculté de faire tourner les axes de
polarisation appartient aux particules mémes
des substances qui en jouissent ». A noter qu'il
en viendra ultérieurement, a partir de ce type
d’expériences, a définir ce qu’il nommera le
« pouvoir rotatoire moléculaire » des corps (Biot,
1838a), avec, on le répéete, une idée des
« molécules » trés différente de la notre.

En attendant, il vérifie, pour I'essence de
térébenthine, que la propriété existe encore
quand le produit est a I'état de vapeur (le
montage finit par exploser, déclenchant un
incendie des laboratoires). Et Biot de
conclure :

« Cette derniere et importante expérience, en
confirmant toutes les indications que nous
avons tiréees des précédentes, acheve de
montrer que le singulier pouvoir que certaines
substances possedent de faire tourner les
axes de polarisation des rayons lumineux est
une faculté individuelle a leurs particules [et
non « molécules »] ; faculté qu’elles ne
peuvent perdre que lorsqu’elles cessent
d’étre elles-mémes, par leur décomposition »
(Biot, 1817).

Trois ans plus tard, les études des cristaux
apportérent une nouvelle information importante
pour I'étude de la matiére. Examinant avec soin
des cristaux de quartz, Herschel découvre
I'existence de facettes qui sont différemment
disposées selon les cristaux : inclinées tantot d'un
coté, tantot du coté opposé, et de leur direction
dépend le sens du pouvoir rotatoire des cristaux.
Si ces facettes, nommées « plagiédres » par
Haly, sont inclinées vers la droite, le cristal est

généralement dextrogyre (il fait tourner la
polarisation de la lumiére vers la droite), et vice
versa (Herschel, 1822). Herschel reprend la
terminologie du cristallographe allemand
Christian  Weiss (1780-1856), qui parlait
d’« hémiédrie » plutét que de la plagiédrie,
comme l'avait fait Haly.

Méme si Biot a ultérieurement montré que la
regle esquissée par Herschel souffre
d'exceptions, elle a marqué une étape
importante de I'étude du probléme de I'« acide
tartrique ». La question a été reprise par la suite
par Gabriel Delafosse (1796-1878), éleve de
Biot, et par plusieurs autres physiciens (Verdet,
1869). Dés cette époque, on faisait une relation
entre polarisation rotatoire et « molécules »,
comme le disait Herschel :

« Bien qu’il semble tres difficile de former une
hypothese définitive pour expliquer le fait,
I'impression générale que nous avions était un
besoin de symétrie dans la disposition a
lintérieur des molécules [c’'est nous qui
soulignons], de certaines des forces
élémentaires par lesquelles elles agissent sur la
lumiere » (Duclaux, 1896).

En 1839, quand Marc Antoine Gaudin (1804-
1880) réussit a fondre du quartz, Biot montre
que, dans cet état, il est optiquement inactif, ce
qui aménera Pasteur a admettre ultérieurement
que «le cristal ne doit pas son hémiédrie,
comme [acide tartrique, a l'arrangement des
atomes dans la molécule chimique, mais a
l'arrangement des molécules physiques dans le
cristal total » (Delépine, 1935).

Ces réflexions ne concernaient que les
minéraux, mais, en 1819, le chimiste allemand
Eilhard Mitscherlich (1794-1863) proposa une
théorie similaire pour les cristaux synthétisés
chimiquement : la théorie de l'isomorphisme.
Selon Mitscherlich, la ressemblance des cristaux
chimiques traduisait celle de leurs « molécules »
constitutives, ce qu'il exprimait par la formule
« Méme cristal, méme chimie ». Par exemple,
ayant observé que les phosphates et les
arséniates d'un méme métal cristallisent de la
méme maniére, il en concluait qu'ils avaient une
« structure atomique » analogue.
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Le déclic alsacien

Le cours de ces études fut bouleversé par la
préparation d’'un nouvel « acide tartrique » par
I'entreprise Kestner Pére et Fils, a Thann, entre
1822 et 1824 (Rohmer, 1994). La société
fabriquait des produits de qualité, comme cela fut
reconnu notamment en septembre 1828 lors de la
visite du roi Charles X a Mulhouse : parmi les
produits choisis dans le meilleur de lindustrie
haut-rhinoise, on présenta des textiles de Nicolas
Schlumberger, des papiers peints de la société
Zuber, des locomotives d’André Koechlin, des
lithographies de Godefroy Engelmann et des
produits chimiques de Kestner Pére et Fils. Le
rapport fait sur cette  exposition fut
particulierement laudatif pour la société thannoise
(voir les Matériels supplémentaires 1) (Gay-
Lussac, 1826 ; 1828). C'est au début des années
1820, donc, que Charles Kestner avait fait une
observation qu'il avait fait connaitre au monde
scientifique :

« On a remarqué [...] surtout en hiver, des cristaux
que nous Sséparions avec soin parce qu'ils
rendaient la cristallisation de [I'acide tartrique
confuse, lorsqu'ils y restaient mélés. »

Pasteur découvrira plus tard que cela se
produisait également dans d'autres fabriques
d'Allemagne, de Suisse ou d'ltalie, mais seule la
société alsacienne avait été intéressée par le
phénoméne. Intrigué par le nouvel acide, Gay-
Lussac demanda des cristaux « parasites » a
Kestner, les analysa, et constata qu’ils avaient les
mémes propriétés chimiques que ceux de
'« acide tartrique », mais quelques propriétés
physiques différentes (grosseur, solubilité, par
exemple). Il nomma la nouvelle substance « acide
racémique » en 1828, du latin racemus, « grappe
de raisin ».

En 1830, Scheele établit la formule élémentaire
de l'« acide tartrique » (C4HsOs), et, la méme
année, le chimiste suédois Jons Jacob Berzelius
(1779-1848) montra que les compositions
élémentaires de I« acide tartrigue » et de
I' « acide racémique » étaient identiques, ce qui
contribua a sa formulation du concept
d’« isomérie » : deux composés sont isomeres

s’ils ont la méme composition chimique, mais
des propriétés différentes (Nicolle, 1969).
Berzelius changea a cette occasion I'appellation
du second produit pour « acide paratartrique »
(le nom « acide thannique » fut aussi utilisé, a
cette époque).

Cette découverte intéressa Biot : le 5 novembre
1832, il lut a I'Académie des sciences le compte
rendu d'un travail ou il signalait I'activité optique
de nombreux composés, parmi lesquels
I' « acide tartrique » du raisin (Biot, 1835 ;
Marbach, 1856). Selon Biot, c’est Herschel qui a
découvert les propriétés rotatoires de tartrates,
en 'occurrence ceux de potassium et de sodium.
Biot lui-méme les étudia, en 1835, ainsi que
lacide tartrique en solution qu’il reconnut étre
également actif et dextrogyre, de méme que la
plupart de ses sels, a quelques exceptions pres,
tels quelques sels qui sont lIévogyres (le tartrate
d’aluminium, par exemple) (Biot, 1835).

Puis, en 1838, Biot montra que I« acide
paratartrique » et ses sels sont inactifs sur la
polarisation de la lumiére (Biot, 1838b), et, en
1844, il lut a I'Académie une communication de
Mitscherlich (Biot, 1844). Cette note étant
centrale dans [I'histoire des acides tartriques,
nous en donnons ici un large extrait, en
assortissant de commentaires entre crochets
(voir la note complete en Matériels
supplémentaires 2) :

« M. Mitscherlich m'a prié de communiquer en
son nom, a I'Académie le résultat d'une tres-
belle expérience qu'il a faite, et qu'il m'a donné
les moyens de répéter [...]. On savait que l'acide
tartrique [ici, l'acide tartrique (+)] possede le
pouvoir rotatoire et le communique a toutes ses
combinaisons salines [...]. L'acide paratartrique
[Facide racémique, formé, comme on le
découvrira plus tard, d’autant d’acide tartrique
(+) que dacide tartrique (-)], au contraire,
quoique ayant la méme composition pondérale,
ne possede pas ce pouvoir, et ne le
communique a aucune de ses combinaisons
salines.

M. Mitscherlich s'est proposé d'examiner si cette
opposition  se  maintiendrait dans  des
circonstances ou les deux corps comparés
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seraient semblables, non-seulement par la
composition chimique, mais encore par la forme
cristalline et les propriétés physiques. Il a trouvé
ces conditions réunies, avec une remarquable
identité, dans les sels doubles formés par les
deux acides avec la soude et 'ammoniaque [ici
apparait une erreur que Pasteur soulignera:
Mitscherlich n’a pas vu que les cristaux des
formes (+) et (-) étaient différents]. Les résultats
que ces deux corps lui ont présentés sont décrits
par lui-méme dans la Note suivante.

“Note de M. Mitscherlich. Le paratartrate et le
tartrate (doubles) de soude et d'ammoniaque [on
dirait aujourd’hui « de sodium et d’ammonium »]
ont la méme composition chimique, la méme
forme cristalline, avec les mémes angles [on verra
que Pasteur réfutera cette identité de forme
cristalline], le méme poids spécifique, la méme
double réfraction, et par conséquent les mémes
angles entre les axes optiques. Dissous dans
l'eau, leur réfraction est la méme. Mais le tartrate
dissous tourne le plan de la lumiere polarisée, et
le paratartrate est indifférent, comme M. Biot I'a
trouvé pour toute la série de ces deux genres de
sels ; mais ici la nature et le nombre des atomes,
leur arrangement et leurs distances, sont les
mémes dans les deux corps comparés [on
observe ici une acception du mot « atome » qui
ne peut étre celle d’aujourd’hui].” »

Ayant présenté la note de Mitscherlich, Biot
continue :

«Jai répété avec soin l'expérience de M.
Mitscherlich sur des échantillons cristallisés de
son paratartrate qu'il m'avait remis. Une solution
dosée de ce sel [..] n'a présenté absolument
aucune trace de pouvoir rotatoire. [...]
Indépendamment de I'épreuve optique [...], M.
Mitscherlich avait désiré que I'on essayaét, par les
procédeés chimiques, si la solution ne présenterait
pas quelques indices de tartrate, qui aurait pu se
former par un mouvement intestin, dans les
cristaux du paratartrate, lequel était confectionné
depuis plus de six mois. [...] M. Regnault [Henri
Victor Regnault (1810-1878)] a fait cet essai par
le procédé habituel. [...] Le paratartrate était |...]
complétement exempt de tartrate, comme la
nullité absolue de son pouvoir rotatoire en donnait

d‘ailleurs la preuve directe. [...] Dans la derniére
phrase de sa Note, M. Mitscherlich dit que la
nature, le nombre, l'arrangement et la distance
des atomes [on sait maintenant la prudence
avec laquelle on doit interpréter ce mot] sont les
mémes dans les deux sels qu'il a comparés. I
congoit sans doute ici ces atomes [idem] dans la
signification habituelle que leur donnent les
chimistes, comme représentés, au moins
proportionnellement,  par les  équivalents
chimiques des divers principes combinés [voir la
discussion précédente a propos de la théorie
atomique]. Les caracteres d'identitée qu'il leur
attribue ainsi dans les deux sels sont conformes
aux opinions généralement admises aujourd'hui
en chimie. Mais, malgré la grande autorité que
ces idées me paraissent recevoir ici de son
assentiment, ou plutdét a cause de l'importance
qu'elles tirent de cette autorité méme, j'oserais
dire, contrairement au sentiment général, que
les résultats de l'analyse chimique ne peuvent
donner aucune indication sur le mode
d'arrangement, non plus que sur le nombre ou la
distance relative des corpuscules réellement
atomiques qui constituent les corps [c’est nous
qui soulignons] parce que les conditions qu'on
en infére sur ces particularités, dérivent d'une
extension inexactement donnée a la notion des
masses sensibles, que la chimie reconnait
comme équivalentes dans la généralité des
réactions. [...] De tels phénoménes ne donnent
donc aucune notion qu'on puisse légitimement
appliquer  aux  molécules  composantes
considérées isolément, en elles-mémes, pour
leur constitution propre, indépendante de leur
mode d'agrégation fortuit. Ainsi, toutes les
conséquences que l'on voudrait en déduire sur
les qualités ou la répartition de ces molécules
dans les masses sensibles, comme la généralité
des chimistes le fait de nos jours, seraient
absolument hypothétiques, et sans fondement
méme  vraisemblable. [...] Les seuls
phénomenes dont l'observation et les mesures
puissent étre légitimement rapportées aux
groupes moléculaires constituants eux-mémes,
me semblent donc, dans l'état actuel de nos
connaissances, consister uniquement dans les
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déviations qu'un grand nombre de substances,
toutes a la vérité d'origine organique, impriment
aux plans de polarisation des rayons lumineux.
[...] Lorsqu'on a observé ces phénomeéenes a
travers des épaisseurs finies de ces substances,
on peut prouver mathématiquement que le produit
numeérique ainsi obtenu est proportionnel a la
moyenne des déviations qu'une particule
moléculaire unique imprimerait au plan de
polarisation du rayon lumineux pris pour type si
elle était successivement placée dans toutes les
positions imaginables relativement a lui. C'est ce
produit que j'ai appelé le pouvoir moléculaire
spécifique des corps [ici, on voit ce mot
« moléculaire », associé a « pouvoir », relatif a la
rotation de la direction de polarisation de la
lumiére traversant une solution ; c’est dans ce
sens que Pasteur pourra parler, quelques années
plus tard seulement, de « dissymétrie
moléculaire », et pas avec le sens moderne, rien
dans ses textes des années 1850 ne permettant
de penser qu’il ait eu une autre théorie]. L'action
dont il résulte étant individuelle, subsiste et
s'exerce sans altération, pour lintensité comme
pour le sens, dans toutes les positions relatives
que l'on peut faire prendre aux molécules
constituantes des masses sensibles, a tous les
intervalles que I'on peut établir entre elles en les
désagrégeant ou en les mélant avec d'autres
substances inactives, et soit qu'on agite la masse
qui les renferme ou qu'on la laisse en repos. Ce
pouvoir, dans les substances qui le possédent, ne
peut étre détruit ou modifié qu'en décomposant
leurs groupes moléculaires et en rendant libres
les principes qui les constituaient ou en
engageant ces groupes mémes non décomposés
dans des combinaisons chimiques avec d'autres
substances inactives, de maniére a constituer des
groupes moléculaires nouveaux. [...] Or il serait
difficile de concevoir mécaniquement que ces
molécules dissemblables, étant prises en méme
nombre, placées a égales distances, et arrangées
de la méme maniére, pussent produire des
systemes matériels, de dimensions sensibles,
dont la forme cristalline et les propriétés
physiques soient aussi exactement pareilles que
dans les deux corps ici comparés ; du moins rien

ne saurait en donner l'assurance, et le contraire
serait plutét a présumer. »

Avec cette note, on comprend qu’il n'est pas
juste de dire que lapport de Pasteur fut
d’observer que la dissymétrie des cristaux
résultait d'une dissymétrie au niveau
« moléculaire » (Chambron et Keene, 2017):
cela était supposé bien avant lui... et cela ne
renvoie pas aux molécules d’aujourd’hui! En
revanche, la question était, a ce stade : pourquoi
I'« acide tartrique » et ses sels, avaient-ils une
activité optique, alors que I'« acide racémique »
n'en avait pas ? C'est cette question qui fut
étudiée par Pasteur.

De Laurent a Pasteur

En 1846, a sa sortie de I'Ecole normale
supérieure, Pasteur étudie la chimie dans le
laboratoire d'Antoine Jérdbme Balard (1802-
1876), et c’est Auguste Laurent (1807-1853),
professeur de chimie de ['université de
Bordeaux accueilli dans le laboratoire de
Balard quelques mois aprés l'arrivée de
Pasteur (de la fin 1846 a avril 1847) (Flack,
2009), qui le dirige, l'intéressant a I'étude des
cristaux en relation avec la chimie, et,
notamment, lisomorphisme. Pasteur a lui-
méme écrit :

« [M. Laurent] me fit voir au microscope que ce
sel [tungstate de sodium parfaitement cristallisé]
en apparence tres pur, était un mélange de trois
espéces de cristaux distincts, qu'un peu
d'habitude des formes cristallines permettait de
reconnaitre sans peine » (Geison, 1995 ; Dri,
1999).

Pasteur est conscient de sa chance, au point
qu’il écrit a son ami Charles Chappuis (1822-
1897) (Dri, 1999) :

« Quand il arriverait que ce travail ne ménerait a
aucun resultat utile a publier, tu penses que j'y
gagnerais beaucoup a manipuler durant
plusieurs mois avec un chimiste si expérimenté
».

Il doit a Laurent d’avoir appris a associer deux
instruments : le goniométre des minéralogistes,
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pour mesurer les angles des faces des cristaux et
en déduire leurs axes et leur configuration
spatiale, et le polarimétre des physiciens pour
mesurer la proportion de lumiére polarisée dans
un rayon lumineux et la rotation du plan de
polarisation de la lumiére.

La thése de chimie de Pasteur, soutenue en
1847, est consacrée a l'acide arsénieux et aux
arsénites ; sa thése de physique est consacrée a
la polarisation rotatoire (Pasteur, 1847), avec
deux parties : (1) Etude des phénoménes relatifs
a la polarisation rotatoire des liquides et (2)
Application de la polarisation rotatoire des liquides
a la solution de diverses questions de chimie. I
pose, dans l'introduction :

« Je regarde comme extrémement probable que
la disposition mystérieuse, inconnue, des
molécules physiques [et non chimiques], dans un
cristal entier et fini de quartz, se retrouve dans les
corps actifs, mais, cette fois, dans chaque
molécule prise en particulier ; que c’est chaque
molécule, prise séparément dans un corps actif,
qu’il faut comparer, pour l'arrangement de ses
parties, a tout un cristal fini de quartz. » On
retrouve la ce qu'avaient déja écrit Biot et
d'autres, avec un usage du mot « molécule » qui
n’est pas le nétre.

Dans son mémoire de thése, Pasteur rapporte
des mesures des pouvoirs rotatoires des divers
« tartrates » (des tartrates (+), notamment de
sodium, de potassium, d'ammonium), et |l
apprend a en reconnaitre les cristaux particuliers.
Il explore également le déplacement des ions
constitutifs (la question qui avait intéressé
Marggraf) : « Lorsqu'un acide est versé dans une
dissolution saline, l'acide du sel est éliminé en
partie, bien qu'il ne puisse ni se précipiter ni se
volatiliser dans les circonstances ou l'expérience
est faite. » Et il utilise a cette fin I'« acide
tartrique » (+), mesurant le pouvoir rotatoire, pour
lequel on savait que la rotation dépendait de la
concentration (au début de son texte, il rappelait
qu'une solution d'« acide tartrique » (+) avait une
rotation deux fois moindre quand elle était
allongée d'une partie d'eau ou d'une solution
optiquement inactive).

Le 18 janvier 1848, il présente une Note sur la

cristallisation du soufre (Pasteur, 1848a). Cette
fois, il reproduit Mitscherlich, qui avait observé
deux types différents de cristaux, pour le soufre,
observant avant lui cette occurrence de
dimorphisme. Il fait ses armes a la fois dans la
reconnaissance des cristaux et dans leur
caractérisation  géométrique  (reconnaissant
notamment des cristaux en forme de prismes
obliques a base rhombe, dont l'angle des pans
est de 90 ° 32", avec un angle de la base sur les
pans latéraux de 94 ° 6'). Et il présente a
I'Académie des sciences un échantillon de
soufre cristallisé dans le sulfure de carbone, par
évaporation spontanée a la température
ordinaire, sur lequel on voit deux formes
cristallines différentes du soufre.

Le 6 mars 1848, il présente des recherches sur
le sulfate de potassium (Pasteur, 1848b), taillant
une lame a faces paralléles perpendiculairement
a l'axe principal du cristal. On note que Pasteur
travaille non seulement avec les méthodes de
Laurent, mais aussi a partir des cristaux obtenus
par Laurent :

« M. Laurent avait eu l'obligeance de me
remettre de beaux cristaux de sulfate de
potasse, dont plusieurs offraient la base de la
forme primitive. La mesure des angles indiquait,
par une différence qui ne dépassait pas
cependant 20 minutes, que ce double
dodécaedre appartenait bien au prisme
rhomboidal. Néanmoins la régularité d’un de ces
cristaux était telle, que je désirai me convaincre
autrement que cette forme n’appartenait pas au
systeme hexagonal régulier. ».

On observe aussi que, méme si Pasteur a pu
étre actif, le rythme de publication est
« soutenu » ; d'ailleurs la comparaison des
textes successifs montre des paragraphes
souvent semblables ou identiques.

Le 20 mars 1848, l'article publié est cette fois
une présentation générale (aujourd’hui, on parle
aussi de « synthese » ou de «revue ») des
divers composés connus pour présenter des
cristaux différents (Pasteur, 1848c). Puis vient
une note sur l'isomorphisme (Pasteur, 1848d) :
un peu plus d'une page, qui fait référence au
mémoire précédent, et qui annonce un travail qui
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suivra. Bien s(r, c'est une pratique courante que
de faire des synthéses quand on explore un sujet,
mais on ne peut s'empécher de noter un mode de
publication qui n'est guére resserré, avec
d'ailleurs une rédaction qui ne l'est pas non plus.
Le 8 mai 1848, soit une semaine avant la date
parfois fautive d’attribution du mémoire du 22 mai
(Gal, 2008), Pasteur dépose un pli cacheté a
lAcadémie des sciences (Académie des
sciences, 1964) :

« J'ai 'honneur d’adresser a [I’Académie des
Sciences, sous pli cacheté, les résultats
principaux d’un travail sur les Tartrates et les
Paratratrates. En étudiant avec soin les formes
cristallines de tous les Tartrates quelle que soit
d’ailleurs leur formule chimique, j’ai vu qu'il y avait
entre toutes ces formes cristallines une relation
frappante dans certains angles, indice certain de
I'existence d’'un groupe moléculaire invariable.
Assurément les Chimistes savent bien qu'il y a
quelque chose de commun entre tous les sels
d’un méme acide. Le résultat que je signale en
confirmant cette opinion nous montre la relation
étroite qui existe entre la constitution moléculaire
et la forme cristalline, et j'oserais méme dire que
ce résultat ouvre en quelque sorte une voie
nouvelle de recherches en montrant I'importance
des études Physico-chimiques. C’est par de telles
études que les plus hautes questions de la
Chimie, celles relatives a la constitution
moléculaire, seront résolues. [...] Ceci nous
montre qu’entre les Tartrates et les Paratartrates
la séparation est moins grande qu’on pourrait le
croire d’apres le fait de leur isomérie. Le groupe
moléculaire commun aux Tartrates existe dans les
Paratartrates. Mais ot donc est la différence entre
ces deux séries de sels ? La voici : Les Tartrates
sont tous hémyédres et pyroélectriques; les
Paratartrates ne le sont pas, ou S’ils le sont leur
hémyeédrie a un tout autre caractere que dans les
Tartrates. C’est la qu’est toute la différence entre
ces deux séries de sels. [...] Mais ce qui a
échappé a la sagacité de M. Mitscherlich c’est
I’hémyédrie du Tartrate. La est la différence et elle
suffit a rendre compte de la différence des
propriétés chimiques de ces deux sels et de leur
différence d’action sur la lumiere polarisée. »

Nous avons vu que le mot « hémyédrie », ou
« hémiédrie », désigne des cristaux qui ne sont
pas symétriques. La question de la relation entre
la forme cristalline, la composition chimique et la
cause de la rotation de la polarisation fait I'objet
d'un article du 22 mai 1848 (et non du 15,
comme cela a été écrit) (Pasteur, 1848e). Cette
fois, Pasteur discute les «tartrates» (+),
observant que, dans tous, plusieurs facettes se
trouvent inclinées de la méme maniére les unes
par rapport aux autres :

« Ces faits cependant nous montrent, en outre,
I'étroite relation qui existe entre la forme
cristalline et la constitution moléculaire, et le jour
que lon peut jeter, par les études
cristallographiques, sur l'arrangement des
atomes. »

Et il s'étonne :

« Laissons de cété, pour l'instant, les tartrates et
comparons de méme les formes cristallines de
tous les paratartrates. On trouvera qu'elles
présentent entre elles quelque chose de
commun, et, ce qui surprendra au premier
abord, a cause de l'isomérie bien connue de ces
sels, leur relation est absolument la méme que
dans les tartrates. »

Et Pasteur d'ajouter :

« Eh bien, par le plus grand des hasards, M.
Mitscherlich a été induit en erreur, et M. Biot a
son tour. Le paratartrate de soude et
d'ammoniaque dévie le plan de polarisation ;
seulement, parmi les cristaux provenant d'un
méme échantillon, il en est qui dévient le plan de
polarisation a gauche, d'autres a droite. »

Cette observation, qui est bien I'explication de
l'inactivité optique de I'« acide paratartrique »,
est développée dans un manuscrit plus
grandiloquent, en date du 9 octobre, encore
1848 (Pasteur, 1848f) :

« L'étude des questions relatives a la
constitution moléculaire des corps a toujours
excité le plus vif intérét. Chacun apprécie
I'importance d'une pareille étude, et mesure les
conséquences nombreuses auxquelles peut
donner le moindre progres fait dans cette voie.
Pour résoudre ces questions, les recherches
purement chimiques ont eu déja et peuvent
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Figure 8. Représentation faite par Pasteur des cristaux d’acide tartrique (+) (a gauche, « Fig. 1 »)
et (-) (a droite, « Fig. 4 ») ; les schémas intermédiaires montrent les facettes selon deux vues

perpendiculaires (Pasteur, 1848d).

avoir a l'avenir une grande influence. Mais il faut
y joindre toutes les autres épreuves que
fournissent la physique et la cristallographie. »
L'article contient une note qu'il sera intéressant de
retenir, pour la discussion de la prétendue
habileté exceptionnelle de Pasteur :

« Pour obtenir de beaux cristaux, limpides et trés
volumineux de tartrate neutre de potasse, il faut
ajouter du carbonate de potasse a la solution
avant de la mettre a cristalliser, de maniére a la
rendre sensiblement alcaline. »

Poursuivant son enquéte, Pasteur examine les
cristaux de «tartrates» et ceux de
« paratartrates » (le mélange des formes (+) et (-)
en nombres égaux). Il constate que « [lacide
tartrique et toutes ses combinaisons [ont] des
formes dissymétriques. [...] Toutes ces formes
tartriques [ont] individuellement une image dans
la glace qui ne leur [est] pas superposable. » |
attribue a cette particularité de structure, qui
existe aussi dans le quartz, la cause du pouvoir
rotatoire, dans les «molécules»  des
combinaisons tartriques. L'acide « paratartrique »
et ses sels ne possédant pas un tel pouvair,
Pasteur suppose logiquement que leurs cristaux
ne présentent pas cette dissymétrie :

« La dissymétrie de la forme du tartrate
correspondra a sa dissymétrie optique ; I'absence

de dissymétrie de la forme dans le paratartrate
correspondra a l'inactivité de ce sel sur le plan
de la lumiére polarisée, a son indifférence
optique » (Pasteur, 1883).

Pour les besoins de I'analyse faite ailleurs dans
ce texte, on observera que Pasteur ne parle pas
ici de «dissymétrie moléculaire », mais
seulement de « dissymétrie optique », pour les
cristaux, et de « dissymétrie des molécules »,
avec le sens de « molécule » qui n'est pas le
nétre. On observera que si l'on peut
effectivement parler aujourd’hui de chiralité des
cristaux manipulés par Pasteur (Gal, 2019), il est
donc anachronique et erroné de lui attribuer des
idées de « chiralitté moléculaire » au sens ou
nous I'entendons aujourd’hui.

Pasteur constate donc que les cristaux de
« tartrate de soude » et d« ammoniaque »
examinés portent «les petites facettes
accusatrices de la dissymétrie ». Mais |l
découvre que les cristaux du « paratartrate »
correspondant les portent également :

« L’idée heureuse me vint, écrit-il, d’orienter
mes cristaux par rapport a un plan
perpendiculaire a l'observateur, et alors je vis
que dans cette masse confuse des cristaux du
paratartrate il y en avait deux sortes sous le
rapport de la disposition des facettes de
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dissymétrie. Chez les uns, la facette de
dissymétrie la plus rapprochée de mon corps
s’inclinait a ma droite, relativement au plan
d’orientation dont je viens de parler, tandis que,
chez les autres, la facette dissymétrique
s’inclinait a ma gauche. En d’autres termes, le
paratartrate se présentait comme formé de deux
sortes de cristaux, les uns dissymétriques a
droite, les autres dissymétriques a gauche. »
Pasteur sépare alors a la pince (dans un
laboratoire de chimie, on n’emploie pas les doigts
pour manipuler!) les deux sortes de cristaux
repérés dans le « paratartrate », et les dissout
séparément dans de I'eau : une des solutions fait
tourner la polarisation de la lumiére a gauche, et
lautre a droite. En revanche, le mélange des
deux solutions est inactif sur la polarisation de la
lumiére. Pasteur en déduit qu'il existe un « acide
tartrique droit » et un « acide tartrique gauche » ;
ce que l'on a auparavant baptisé « acide
paratartrique » est le mélange, en quantités
égales, de ces deux formes, la rotation vers la
droite du plan de polarisation de la lumiére
introduite par une moitié des cristaux étant
globalement compensée par la rotation vers la
gauche introduite par I'autre moitié. En outre, le
pouvoir rotatoire des cristaux droits séparés est le
méme que celui de I'acide tartrique droit (Pasteur,
1848f).

Pasteur identifie alors le composé droit extrait de
I'« acide racémique » a l'acide tartrique droit. Il
s’apercoit, de plus, que les cristaux gauches ont
une rotation opposée a celle des cristaux droits
(en réalité, 'examen des cahiers de laboratoires
montre que la rotation était de +7 ° 54’ pour une
forme, et de -6 ° 42’ pour 'autre ; il attribue cette
différence a la difficulté de séparer les gros
cristaux des petits cristaux qui sont inclus dans
les gros) (Gal, 2019). Il suppose alors que les
deux composants de I'« acide racémique » qu'il a
séparés ne different que par des « structures
moléculaires » images l'une de l'autre dans un
miroir.

Dans un mémoire de 1850, Pasteur donne les
nécessaires informations pour estimer I'éventuelle
difficulté de la séparation des formes (+) et (-)
(Pasteur, 1850a) :

« Dans le Mémoire qui a précédé celui-ci, et
auquel I'Académie a bien voulu accorder son
approbation, je signalais déja I'existence de ces
deux acides, mais je ne les avais obtenus qu'en
quantité excessivement petite. Tout ce que
favais pu constater, c'est qu'ils avaient des
pouvoirs rotatoires inverses. Depuis lors, j'ai pu
les produire avec abondance, gréce a
l'obligeance extréme avec laquelle M. Kestner,
de Thann, l'auteur de la découverte de ['acide
racémique, a bien voulu mettre a ma disposition
une assez grande quantité de cet acide. Je
profite de cetfte occasion pour remercier ici
publiquement cet industriel distingué. Je dois
attacher d'autant plus de prix a cette obligeance
que ce singulier acide racémique ne se produit
plus. Non seulement M. Kestner n'en obtient pas
trace dans sa fabrication depuis I'époque de sa
découverte, mais il a fait des essais variés pour
le reproduire, et il n'y est point parvenu. »

Il faudrait une étude lexicale quantitative pour
savoir si un tel texte est idiosyncratique ou
simplement daté (« accorder son approbation »,
« excessivement », « distingué », « obli-
geance »...). En tout cas, Pasteur poursuit :

« La matiere premiére a l'aide de laquelle je
sépare de l'acide racémique les deux acides qui
entrent dans se composition est le racémate
double de soude et dammoniaque. C'est
l'intermédiaire par lequel je suis obligé de passer
pour arriver a la préparation de ['acide
dextroracémique et de l'acide lévoracémique. Si
l'on sature des poids égaux d'acide racémique
par de la soude et de I'ammoniaque, et qu'on
méle les liqueurs neutres, il se dépose par
refroidissement, ou par évaporation spontanée,
un sel double en cristaux d'une grande beauté,
et que l'on peut obtenir en trois ou quatre jours

avec des dimensions extraordinaires,
quelquefois de plusieurs centiméetres de
longueur et d'épaisseur» [c’est nous qui

soulignons].

Ici, on propose de retenir la derniére phrase :
Pasteur ayant obtenu des cristaux de plusieurs
centimeétres de longueur et d'épaisseur, il n'avait
pas besoin d'une vue trés aigué pour faire les
séparations ; d’ailleurs, pour mesurer les angles
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des faces, il faut étre capable de disposer les
cristaux sur le goniomeétre, ce qui ne se fait pas
avec des objets trop petits. Quant a l'usage d’une
pince pour manipuler des composés, elle est de
simple rigueur dans un laboratoire de chimie.
Pasteur poursuit :

« En examinant attentivement et un a un les
cristaux qui se déposent dans cette opération, j'ai
reconnu, ainsi que je l'ai expliqué dans mon
premier travail, qu'il y avait deux sortes de
cristaux, les uns hémiedres a droite, et les autres
hémiedres & gauche, et exactement en méme
poids, quelle que soit I'époque de la cristallisation.
La solution des cristaux hémiédres a droite dévie
a droite le plan de polarisation, celle des cristaux
hémiedres a gauche dévie a gauche, de la méme
quantité absolue toutes deux, et a part la
disposition des facettes hémiédriques, les deux
especes de cristaux sont d'une parfaite identité
sous tous les rapports. »

Plus de détails sont ensuite donnés sur le
protocole opératoire, qui est donc la clé du travail,
de sorte que nous donnons la totalité du texte :

« Pour isoler ces deux sels I'un de l'autre, il faut
examiner successivement chaque cristal, en
distinguer le caractere hémiédrique, et mettre
ensemble tout ceux dont les facettes
hémiédriques ont la méme orientation. Si les
cristaux s'enchevétrent, s'ils sont groupés et assis
les uns sur les autres, on ne peut faire le triage
que jindique que sur une faible partie de la
cristallisation. Autant que possible, il faut des
cristaux isolés, trés nets, portant les facettes qui
accusent I'hémiédrie et son sens. J'ai remarqué
que si a une dissolution saturée froide, I'eau mere
d'une cristallisation par exemple, on ajoutait une
certaine quantité des cristaux mixtes, qu'on fasse
dissoudre ceux-ci a chaud dans cette solution, en
trois ou quatre jours on avait de trés beaux
cristaux, isolés, facile a choisir. La quantité de sel
solide que l'on ajoute a l'eau mere varie avec la
température, mais elle doit étre telle que, par
refroidissement, il ne se dépose dans les
premiéres vingt-quatre heures que quelques
cristaux seulement. Ceux-ci sont alors trés
éloignés, et dans les jours suivants on les voit
grossir et augmenter en nombre. La dissolution

de ce sel perd de [Iammoniaque par
évaporation ; il en résulte un dépbt peu
abondant de cet acide en tres petits cristaux.
Pour empécher la formation de ce sel acide,
J'ajoute quelques gouttes d'ammoniaque a la
solution au moment ou je la mets a cristalliser.
Lorsqu'en suivant ces précautions on a obtenu
une belle cristallisation, on décante l'eau meére,
on essuie chaque cristal séparément avec du
papier buvard froissé entre les mains, et l'on
procede au triage des deux espéces de cristaux.
J'ajouterai encore qu'il faut toujours retirer une
cristallisation le matin, parce que I'élévation de la
température de la journée fait redissoudre les
cristaux en partie, ce qui fait disparaitre les
petites facettes hémiédriques.

On concoit tres bien que par ce triage il est
difficile d'isoler complétement le
dextroracémate du lévoracémate. En séparant
deux cristaux inverses, accolés, il se peut
qu'une parcelle de l'un reste sur l'autre. Ces
cristaux renferment en outre a leur surface, si
on ne les a pas bien essuyés, et toujours dans
leur intérieur, une petite quantité d'eau mére,
et cette eau mére contient les deux sels. La
purification est tres simple. Il suffit de faire
cristalliser séparément le dextroracémate et le
lévoracémate extraits par un premier triage.
On obtient ainsi les deux espéces de sels trés
purs, et, bien entendu, le caractere
hémiédrique se conserve pour chacun. La
solution de lévoracémate ne donne par
cristallisation nouvelle aucun cristal qui porte a
droite les facettes hémiédriques ; la solution de
dextroracémate n'en donne aucun qui les porte
a gauche. C'est seulement la cristallisation des
derniéres portions d'eaux méres qui donnerait
des cristaux droit et gauche. »

On le voit : aucune habileté n’était nécessaire
pour trier les cristaux, contrairement a ce qui
est parfois dit (Kaufmann et Myers, 1975).
L'acte essentiel est la cristallisation des
cristaux, ainsi que leur reconnaissance, ce
qu'il avait appris a faire sous la direction de
Laurent et de Delafosse. En outre, une note
publiée par Laurent le 12 juin, rarement citée
par les historiens, montre bien combien
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Pasteur a bénéficié des apports de Laurent,
pour ce qui concerne les relations entre le
cristal et la « molécule » (voir la note compléte
dans les Matériels supplémentaires 3)
(Laurent, 1848) :

« Les recherches que j'ai entreprises sur la chimie
organique m'ont conduit, il y a quelques années,
a signaler divers rapports qui existent entre la
forme cristalline et la composition des corps. Les
conclusions auxquelles je suis arrivé, ont été
accueillies avec une telle défaveur dans les
Annuaires de chimie, et par les minéralogistes,
que je crois devoir saisir I'occasion qui m'est
offerte par les derniers travaux de M. Pasteur,
pour rappeler en peu de mots ce que j'ai publié
sur ce sujet, en y joignant quelques faits
nouveaux qui peuvent s'y rattacher. »

Pour terminer, on observera que Pasteur eut sans
doute de la chance, car les répétitions de ses
expériences n’ont pas toujours donné les résultats
escomptés (Kauffmann et Myers, 1975):
Frederick Stanley Kipping et Wiliam Jackson
Pope ont dédoublé les tartrates de sodium et
d’ammonium (+)(-) par cristallisation fractionnée,
a partir de solutions aqueuses de (+)-glucose ou
de (-)-fructose (Kipping et Pope, 1925).
Initialement ils ont cru que les difficultés de
résolution étaient dues a linfluence du sucre
asymétrique présent, mais ils identifiérent
finalement qu'elles résultaient plutét de Ila
présence de cristaux optiquement actifs présents
dans la poussiere du laboratoire de Biot ou de
Pasteur. Les résultats de Kauffmann et Myers ont
corroboré cette hypothese, lors de la production
de cristaux qui atteignaient 10 millimétres de
longueur.

La construction du mythe

Aprés les études des acides tartriques et des
tartrates, Pasteur prolongea son travail avec des
études de l'asparagine et de l'acide malique,
notamment (Pasteur, 1850b) ; c'est ainsi qu'il en
vient a l'étude des acides aminés connus a
I'époque, puis d'autres molécules du vivant (Gal,
2008b). Une derniére citation montre qu'il sut
élargir la question :

« Dans mes premiers travaux, accueillis par
I'Académie avec tant de bienveillance, jai
montré qu'il existait une connexion étroite entre
I'hémiédrie non superposable et le phénomene
de la polarisation rotatoire. Cela posé, une
question se présentait naturellement a l'esprit.
Toutes les substances, aujourd’hui treés
nombreuses, qui dévient le plan de polarisation,
lorsqu'elles sont en dissolution, ont-elles des
formes cristallines hémiédriques ?
Réciproquement,  I'hémiédrie  accuse-t-elle
toujours l'existence de la propriété rotatoire ? »

Il se répéte quasiment ensuite (Pasteur, 1851).
Au total, il y a 53 mémoires consacrés a la
« dissymétrie moléculaire », et parfois espacés
d'un mois ou deux seulement.

Plus tard, I'histoire qu’il donnera, notamment
dans les Legons de chimie professées en 1860
(Société chimique de Paris, 1861), ne
correspondra pas aux faits :

« Le paratartrate et le tartrate (doubles) de
soude et d'ammoniaque ont la méme
composition chimique, la méme forme cristalline
avec les mémes angles, le méme poids
spécifique, la méme double réfraction et, par
conséquent, les mémes angles entre les axes
optiques. Dissouts dans l'eau, leur réfraction est
la méme. Mais le tartrate dissout tourne le plan
de la lumiere polarisée et le paratartrate est
indifférent, comme M. Biot I'a trouvé pour toute
la série de ces deux genres de sels ; mais ici la
nature et le nombre des atomes, leur
arrangement et leurs distances, sont les mémes
dans les deux corps comparés.

Cefte note de M. Mitscherlich m'avait
singuliérement préoccupé a l'époque de sa
publication. J'étais alors éleve a I'Ecole normale,
méditant a loisir sur ces belles études de la
constitution moléculaire des corps, et parvenu, je
le croyais du moins, & bien comprendre les
principes généralement admis par les physiciens
et les chimistes. La note précédente troublait
foutes mes idées. »

Geison (1995) a analysé les cahiers de
laboratoire de Pasteur, et montré que I'histoire
narrée en 1860 était infidele. Flack, également
(Flack, 2009), signale que les cahiers de
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laboratoires de Pasteur « montrent clairement »
que la recherche qui a conduit a la découverte de
la « dissymétrie moléculaire » n’était pas motivée
par I'énigme soulignée par Mitscherlich et
présentée par Biot (Biot, 1844), ce que confirme
la lecture du manuscrit de mars 1848 (Pasteur,
1848c).

Son gendre René Valléry-Radot (1853-1933),
homme de lettres, contribuera plus tard a
I'édification du « mythe Pasteur » (Valléry-Radot,
1884) :

« M. Balard courut au ministere et parla de son
préparateur dans des termes tels que la
nomination fut rapportée. M. Pasteur resta au
laboratoire de I'Ecole normale. Pour se fortifier
dans la science des cristaux, il prit pour guide
un travail étendu de M. de La Provostaye. Je
répéterai, se disait M. Pasteur, toutes les
mesures d'angles, toutes les déterminations de
M. de la Provostaye et je comparerai mes
résultats aux siens. Le travail de ce physicien,
connu par la précision et l'exactitude de ses
recherches, avait pour objet l'acide tartrique,
I'acide paratartrique et leurs combinaisons
salines.

Il'y a deux ou trois ans, M. Pasteur, aprés
m'avoir cité textuellement, sur une route du
Jura, ou nous nous promenions ensemble,
cette note de Mitscherlich, me raconta, avec un
enthousiasme de savant, le plaisir qu'il avait eu
a faire cristalliser l'acide tartrique et ses sels
dont les cristaux, disait-il, rivalisent en
dimension et en beauté avec les plus belles
formes cristallines connues. “J'aurai bien de la
peine, lui dis-je, a vous suivre a travers cet
acide tartrique, ces tartrates et ces
paratartrates. Autant vos autres études m'ont
toujours attiré, autant celles qui ont pour point
de départ la note de Mitscherlich et le mémoire
de M. de La Provostaye m'ont paru, chaque
fois que j'ai essayé de m'y remettre, d'un acces
difficile. Ah! ajoutai-je, vous auriez bien dd, par
égard pour ceux qui aiment a parler de vos
travaux, ne pas faire de découvertes dans cette
voie-la !

— Est-il possible, s'écria M. Pasteur avec un
singulier mélange d'indignation et d'indulgence,

que vous n'ayez jamais entrevu, derriere ces
recherches de  physique et  doptique
moléculaires, de grands horizons ! Si j'ai un
regret, c'est de ne pas avoir suivi cette route,
moins rude qu'il ne semble, et qui doit conduire,
j'en suis convaincu, aux plus belles découvertes.
Par un brusque détour, elle m'a subitement jeté
dans les fermentations, les fermentations m'ont
Jeté a leur tour dans l'étude des maladies, mais
Je reste désolé de n'avoir jamais eu le temps de
revenir sur mes pas.”

Alors, avec une simplicité d'exposition ou I'on
sentait 'homme qui a été professeur et qui s'est
toujours efforcé de mettre ses idées a la portée
de ses auditeurs : "Si I'on envisage, me dit-il,
tous les corps de la nature, qu'ils appartiennent
au regne minéral, au regne animal, au regne
végetal, ou que lon considere méme des
objets, fabriqués par la main des hommes, on
s'apercoit qu'ils se distribuent en deux grandes
catégories. Les uns ont un plan de symétrie,
les autres n'en ont pas. Voici une table, une
chaise, un dé a jouer, le corps d'un individu, on
peut imaginer un plan passant par ces objets et
le corps humain et qui les partage en deux
moitiés absolument pareilles. Ainsi, un plan qui
passerait par le milieu du siege et du dos d'un
fauteuil laisserait a sa droite les mémes parties
que celles qui seraient & sa gauche. De méme,
un plan vertical qui passerait par le milieu du
front, le milieu du nez, de la bouche, du menton
d'un individu laisserait a droite un ensemble de
parties que l'on retrouverait du cété gauche.
C'est bien simple, n'est-ce pas ?" »

Ici pas un mot de Biot ni de Laurent, tout comme
dans le texte d’Emile Duclaux, qui fut un éléve
de Pasteur et rédigea une biographie de ce
dernier (Duclaux, 1896).

Biologie et chiralité

Nous ne décrirons pas davantage les travaux de
Pasteur et, notamment, son insistance sur la
chiralit¢ des molécules biologiques ou les
relations avec les fermentations, avec,
notamment, la capacité qu'ont des micro-
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organismes de produire des composés chiraux,
car cela dépasse le cadre de notre présente
étude. En revanche, il faut observer que les
travaux de Pasteur ne sont pas la fin de I'aventure
scientifique de la chiralité.

Le mot « chiralité » (du grec cheir, la main) fut
introduit par Thomson le 16 mai 1893 (Thomson,
1894 ; Cross et Klyne, 1976 ; Jonas, 1997 ;
Gerlach, 2013): «the magnetic rotation as
neither right-handed nor left-handed quality (that
is to say, no chirality) », et dans une note en bas
de la page 619 :

« I call any geometrical figure or group of points
chiral and say it has chirality, if its image in a
plane mirror, ideally realized, cannot be brought to
coincide with itself. Two equal and similar right
hands are homochirally similar. Equal and similar
right and left hands are heterochirally similar.
They are also called enantiomorphs as introduced
by German writers | believe. Any chiral object and
its image in a plane mirror are heterochirally
similar. » (Traduction personnelle : Je nomme
chiral toute figure géométrique ou groupe de
points, et je dis qu’il y a chiralité, si I'image de
l'objet dans un miroir plan, méme avec une
idéalisation, ne peut étre mise en coincidence
avec l'objet lui-méme. Deux mains droites égales
et similaires, sont homochiralement similaires.
Des mains gauches et droite égales et similaires
sont hétérochiralement similaires. Elles sont
également énantiomorphes, selon la terminologie
introduites probablement par des Allemands. Tout
objet chiral et son image dans un miroir plan sont
hétérochiralement similaire.)

Cela venait aprés les travaux du Frangais Joseph
Achille Le Bel (1847-1930) et du Hollandais
Jacobus Henricus van't Hoff (1852-1911), qui
envisagerent la disposition des atomes dans
I'espace (cette fois, avec I'acception moderne du
terme : le travail se situe 17 ans aprés le congrés
de Karlsruhe) (Prelog, 1975). lls comprirent que
des atomes de carbone liés a quatre groupes
différents sont non superposables a leur image
dans un miroir, donnant ainsi une explication a la
chiralit¢t des molécules, et ils créérent la
« stéréochimie » (le terme est du chimiste
zurichois Victor Meyer), c'est-a-dire la chimie qui

tient compte de la répartition des atomes dans
l'espace.

Un objet, telle une molécule (au sens moderne),
est dit aujourd’hui chiral quand il n'est pas
identique a son image dans un miroir ; il est
achiral sinon. Le mot « chiralité » a remplacé le
mot « dissymétrie », qui était utilisé dés avant
I'époque de Pasteur, sans doute pour la
premiere fois en 1820 (Gal, 2019) par le
minéralogiste suisse Frédéric Soret (1795-1865).
Toutes les molécules chirales sont optiquement
actives, et les molécules de tous les composés
optiquement actifs sont chirales. Le terme
« asymétrique », différent du terme
« dissymétrique », a été utilisé par van't Hoff,
parce qu'il n'y a pas de plan de symétrie a
travers un tétraédre dont les sommets sont
occupés par quatre atomes ou groupes d'atomes
différents (un tel tétraédre est chiral) (Mislow,
1999 ; Flapan, 2000 ; Dunitz, 2019 ; Petitjean,
2020 ; Petitjean, 2021; Gal, 2019).

Les molécules qui sont images dans un miroir
l'une de l'autre sont dites « énantioméres ». Les
énantioméres dont la configuration absolue est
inconnue peuvent étre différenciés par des noms
tels que « dextrarotatoires » (préfixe +) ou
« lévarotatoires » (préfixe -) selon la direction
dans laquelle ils font tourner le plan de
polarisation de la lumiére. On n'utilise plus les
lettres d (pour +) et | (pour -). Les noms des
composés chiraux dont la configuration absolue
est connue sont assortis des préfixes R, S (R
pour rectus, droit, et S pour sinister, gauche)
(Cross et Klyne, 1976).

Aujourd'hui, on sait donc finalement qu'il y trois
stéréoisomeéres de I'« acide tartrique » : la forme
(+), la forme (-), et la forme achirale « méso »,
ou acide (2R, 3S)-tartrique, qui a un centre de
symétrie au milieu de ses deux atomes de
carbone centraux, et dont la découverte reste
entourée d'un mystére. En effet, Pasteur (1853)
écrit avoir découvert un autre acide tartrique
optiquement inactif comme produit de réaction
du tartrate de quinine, de quinidine et de
cinchonidine chauffés pendant «cing a six
heures » a 170 °C :

« Le réle principal de la cinchonidine, dans cette
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opération, est de donner un peu de stabilité a
l'acide tartrique, et de lui permettre de supporter,
sans se détruire, une température qui l'altérerait
rapidement s’il était libre. [...] J'ai obtenu, en
méme temps que le racémique, un acide tartrique
sans action aucune sur la lumiere polarisée, et
Jjamais résoluble dans les mémes circonstances
que le racémique en acide tartrique droit et en
acide tartrique gauche, acide extrémement
curieux, cristallisant parfaitement et donnant des
sels qui, par la beauté de leurs formes, ne le
cédent ni aux tartrates, ni aux racémates. [...] La
chimie se trouve donc aujourd’hui en possession
de quatre acides tartriques : l'acide droit, l'acide
gauche, la combinaison des deux ou le
racémique, et l'acide inactif, qui n'est ni droit ni
gauche, ni formé de la combinaison du droit et du
gauche. C'est de [lacide tartrique ordinaire
détordu, si je puis me servir de cette expression
qui rend grossierement ma pensée et peut-étre va
plus loin qu'elle, car on ne saurait avoir trop de
prudence dans ['étude de ces questions
difficiles ».

On observera que Pasteur ne donne pas de
preuve que la nouvelle forme de l'acide tartrique
ait été un composé chiral bien identifié, et non un
racémate, bien qu’il ait dit en 1860 que l'acide
tartrique méso ne pouvait pas se résoudre en
acides (2R,3R)- et (2S, 3S)-tartriques (Flack,
2009). Mieux encore, larticle de 1853 est
étonnamment succinct, quant aux méthodes
mises en oceuvre, tout comme aux résultats
obtenus.

On peut étre d’autant plus surpris que, en 1862,
M. Dessaignes (Dessaignes, 1862) décrit une
découverte faite par lui d’'un corps qu’il nomme
acide mésotartrique :

« La production de l'acide tartrique par I'oxydation
du sucre de lait, celle de l'acide racémique par
l'oxydation de la dulcine, m’ont fait espérer que
I'on pourrait obtenir directement l'acide tartrique
gauche en ftraitant par 'acide nitrique la sorbine
qui dévie a gauche le plan de polarisation de la
lumiere. Jai donc étudié cette réaction et, en
suivant a peu pres le procédé de M. Liebig, jai
produit et isolé deux acides: l'un racémique
ordinaire, caractérisé par la forme et Ia

composition de son sel de chaux ; l'autre, I'acide
tartrique droit. En effet, mélangé en parties
égales avec l'acide ordinaire, il ne forme pas
d’acide racémique ; de plus, M. Chautard s’est
assuré, a ma priere, qu’il dévie a droite la
lumiére polarisée. En traitant successivement
par l'acétate de chaux et par l'acétate de plomb
le sirop acide, dont javais séparé, autant que
possible, le biracémate et le bitartrate de
d’ammoniaque, j’ai obtenu deux acides dont la
purification a été longue et difficile. Celui qui est
surtout contenu dans le précipité par 'acétate de
plomb, et que je propose de nommer acide
aposorbique, présente les propriétés
suivantes]...]. Le deuxieme acide que jai extrait
du précipité par I'acétate de chaux a été aussi
obtenu par moi par la transformation de l'acide
tartrique et de [l'acide racémique, soumis a
I'action trés prolongée (au moins 400 heures) de
l'acide chlorhydrique bouillant. Quand je le
prépare a l'aide de l'acide tartrique, apres avoir
éloigné par cristallisation I'acide tartrique non
altéré et un peu d’acide racémique, aprés avoir
chassé l'acide chlorhydrique au bain-marie, je
sature & demi par 'ammoniaque, ce qui donne
beaucoup de bitartrate ammoniaque ; je filtre, je
concentre la liqueur, qui laisse cristalliser de
magnifiques  cristaux compliqués par de
nombreuses facettes, d’un bisel ammoniaque de
l'acide nouveau. Quand je le prépare avec
l'acide racémique, je fais cristalliser [I'acide
racémique non altéré, je chasse [lacide
chlorhydrique au bain-marie, sature & moitié par
I'ammoniaque et précipite par [lacétate de
chaux. Cet acide, que jappellerai mésotartrique,
offre des tables rectangulaires se recouvrant.
[...] On voit que cet acide a la composition de
I'acide racémique. »

Connaissant la pugnacité de Pasteur,
notamment a propos des questions de priorité
scientifique, on doit s’étonner qu'il ait laissé
Dessaignes publier sa découverte s'il avait
véritablement découvert 'acide tartrique méso,
et, de surcroit, on comprend difficilement
comment les rapporteurs du texte de
Dessaignes, a [I'‘Académie des sciences,
auraient pu accepter de publier un résultat aussi
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important s’il avait été déja obtenu par Pasteur. Or
c’est un fait que la communication de Dessaignes
a été acceptée, et qu'elle n'a suscité aucune
réaction de Pasteur (a notre connaissance). On
ajoutera que, dans la communication de Pasteur,
en 1853, ce dernier ne dit rien des cristaux pour
cet acide mésotartrique qu’il aurait obtenu.

Conclusion

Rétrospectivement, on ne refusera évidemment
pas a Pasteur une contribution notable a propos
de la chiralité, mais on devra bien la resituer dans
le fil complet des travaux qui ont forgé la
compréhension actuelle, laquelle a consi-
dérablement progressé avec les ftravaux de
Vladimir Prelog, de Robert Sidney Cahn et de
Christopher Ingold (Prelog et Helmchen, 1982),
qui ont proposé un systétme cohérent de
désignation des molécules chirales, avec I'emploi
des lettres R et S pour désigner les configurations
absolues des unités stéréogéniques, puis, avec
les recommandations de I'lUPAC, qui a finalement
émis ses recommandations sur le sens a donner
au mot «chiralit¢ » et les pratiques de
désignation des composés chiraux (Moss, 1996).
Aujourd’hui, les questions de chiralité sont encore
largement discutées (Mislow et Bolstad, 1955 ;
Mislow et Bicart, 1976-1977 ; Mislow et Siegel,
1984 ; Mislow, 1999 ; Flapan, 2000 ; Prelog,
2016 ; Dunitz, 2019 ; Petitiean, 2020, 2021), et
elles sont devenues essentielles en synthése
organique.
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1. Louis Joseph Gay-Lussac, a propos des
établissements Kestner (Gay-Lussac, 1826 ;
1828) :

« MM. Kestner Pére et Fils, de Thann, n'ont
présenté a l'exposition que trois de leurs
produits chimiques, d'un aspect remarquable
et d'un trés grand degré de pureté;a
savoir : de l'acide tartrique, du sel d'étain
(hydrochlorate d'étain) et du sel de saturne
(acétate de plomb). Ces fabricants livrent
annuellement au commerce 30 000
kilogrammes d'acide tartrique, dont la moitié
environ est exportée et achetée
principalement par la Baviére et la Suisse ;
20 000 kilogrammes d'hydrochlorate d'étain
dont les débouchés sont les mémes ; 20 000
kilogrammes de sel de saturne, consommeés
par les nombreuses manufactures de toiles
peintes de I'Alsace. MM. Kestner sont

d'ailleurs trés avantageusement  connus
par l'acide pyroligneux, l'acétate de fer et
autres produits sortant de leur grand
établissement ».

2. Note de Jean-Baptiste Biot relatant les
résultats de M. Mitscherlich :

« M. Mitscherlich m'a prié de communiquer en
son nom, a I'Académie le résultat d'une trés-
belle expérience qu'il a faite, et qu'il m'a
donné les moyens de répéter ; voici en quoi
elle consiste.

On savait que l'acide tartrique posséde le
pouvoir rotatoire et le communique a toutes
ses combinaisons salines, avec des
modifications qui affectent seulement I'énergie
absolue de l'action et la loi des dispersions
éprouvées par les plans de polarisation des
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différents rayons simples. L'acide paratartrique,
au contraire, quoique ayant la méme
composition pondérale, ne posséde pas ce
pouvoir, et ne le communique a aucune de ses
combinaisons salines.

M. Mitscherlich s'est proposé d'examiner si
cette opposition se maintiendrait dans des
circonstances ou les deux corps comparés
seraient semblables, non-seulement par la
composition chimique, mais encore par la
forme cristalline et les propriétés physiques. Il a
trouvé ces conditions réunies, avec une
remarquable identité, dans les sels doubles
formés par les deux acides avec la soude et
lammoniaque. Les résultats que ces deux
corps lui ont présentés sont décrits par lui-
méme dans la Note suivante.

“Note de M. Mitscherlich. Le paratartrate et le
tartrate (doubles) de soude et d'ammoniaque
ont la méme composition chimique, la méme
forme cristalline, avec les mémes angles, le
méme poids spécifique, la méme double
réfraction, et par conséquent les mémes angles
entre les axes optiques. Dissous dans l'eau,
leur réfraction est la méme. Mais le tartrate
dissous tourne le plan de la lumiére polarisée,
et le paratartrate est indifférent, comme M. Biot
I'a trouvé pour toute la série de ces deux
genres de sels; mais ici la nature et le nombre
des atomes, leur arrangement et leurs
distances, sont les mémes dans les deux corps
compareés.”

«Jai répété avec soin I'expérience de
M. Mitscherlich sur des échantillons cristallisés
de son paratartrate qu'il m'avait remis. Une
solution dosée de ce sel a été observée a
travers un tube de 517 millimétres de longueur.
Elle n'a présenté absolument aucune trace de
pouvoir rotatoire. Je n'ai pas eu l'occasion de
mesurer celui du tartrate correspondant. Mais,
pour faire apprécier l'ordre de grandeur de ces
différences, et combien elles sont manifestes,
je dirai qu'une solution de tartrate sodique
simple, d'égal dosage, observée dans les
mémes circonstances aurait produit sur le plan

de polarisation de la lumiére jaune, une
déviation de 28 degrés, accompagnée de
couleurs trés-vives dans les deux images.
J'établis ce résultat en note, d'aprés des
expériences publiées dans le tome XVI des
Mémoires de I'Académie, et jindique a cette
occasion quelques précautions pratiques a
l'aide desquelles on peut découvrir avec
shreté, méme les plus faibles traces d'actions
rotatoires.

Dans la derniere phrase de sa Note, M.
Mitscherlich dit que la nature, le nombre,
l'arrangement et la distance des atomes sont
les mémes dans les deux sels qu'il a
comparés. Il congoit sans doute ici ces
atomes dans la signification habituelle que
leur donnent les chimistes, comme
représentés, au moins proportionnellement,
par les équivalents chimiques des divers
principes combinés. Les caractéres d'identité
qu'il leur attribue ainsi dans les deux sels sont
conformes aux opinions généralement
admises aujourd’hui en chimie.

Mais, malgré la grande autorité que ces idées
me paraissent recevoir ici de son assentiment,
ou plutét a cause de l'importance qu'elles
tirent de cette autorité méme, j'oserais dire,
contrairement au sentiment général, que les
résultats de l'analyse chimique ne peuvent
donner aucune indication sur le mode
d'arrangement, non plus que sur le nombre ou
la distance relative des corpuscules
réellement atomiques qui constituent les corps
parce que les conditions qu'on en infére sur
ces particularités, dérivent d'une extension
inexactement donnée a la notion des masses
sensibles, que la chimie reconnait comme
équivalentes dans la généralité des réactions.
Si l'on remonte aux expériences par
lesquelles on détermine les rapports de ces
masses entre elles, ou ce qu'on appelle les
poids atomiques, on s'assurera aisément que
I'équivalence qu'on y découvre, et par laquelle
on les caractérise, s'applique toujours a des
effets mécaniques trés-complexes, a des
résultantes d'action exercées, non par les
molécules constituantes individuelles, mais
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par des systémes matériels excessivement
multiples, dans lesquels ces molécules entrent
en quantité innombrable, et dans des positions
relatives infiniment diversifiées ; de sorte que
les phénoménes ainsi opérés, loin de déceler
leurs qualités individuelles  manifestent
seulement celles d'un ensemble ou cette
individualité doit s'affaiblir par confusion, sinon
entierement disparaitre.

De tels phénomeénes ne donnent donc aucune
notion qu'on puisse légitimement appliquer aux
molécules composantes considérées
isolément, en elless-mémes, pour leur
constitution propre, indépendante de leur mode
d'agrégation  fortuit.  Ainsi, toutes les
conséquences que I'on voudrait en déduire sur
les qualités ou la répartition de ces molécules
dans les masses sensibles, comme la
généralité des chimistes le fait de nos jours
seraient absolument hypothétiques, et sans
fondement méme vraisemblable. Les propriétés
physiques résultantes de l'agrégation de ces
masses, comme les vibrations sonorifiques, les
formes cristallines et la double réfraction, ne
fournissent pas davantage des caractéres
moléculaires, ou du moins on ne les en a pas,
jusqu'a preésent, mécaniquement déduits et il
semble bien difficile qu'on puisse les tirer de
phénoménes aussi complexes. La pesanteur,
quoiqu'elle agisse moléculairement, ne saurait
non plus nous en fournir, par sa généralité
méme, puisqu'elle s'exerce, avec une égale
énergie, sur les éléments matériels de toute
nature, de quelque maniére qu'ils soient
constitués et agrégés. Les phénoménes
capillaires, et ceux de la réfraction ordinaire
méme, n'ont été, jusqu'a présent, observés et
calculés que pour des unités de masse
composeées d'éléments matériels innombrables,
dont la constitution propre n'est point
définie ; et peut-étre cette constitution n'y
intervient-elle que dans une résultante
mécanique complexe, si méme elle n'y devient
pas essentiellement insensible par
compensation.

Les seuls phénoménes dont I'observation et les
mesures puissent étre légitimement rapportées

aux groupes moléculaires constituants eux-
mémes, me semblent donc, dans |'état actuel
de nos connaissances, consister uniquement
dans les déviations qu'un grand nombre de

substances, toutes a la vérité d'origine
organique, impriment aux plans de
polarisation des rayons lumineux,

indépendamment de leur état d'agrégation
fortuit ; pourvu qu'il ne soit pas de nature a
développer des actions optiques capables de
rendre  celles-la insensibles par leur
intervention trop puissante. Car, lorsqu'on a
observé ces phénoménes a travers des
épaisseurs finies de ces substances, dont les
éléments soient a I'état de liquidité, ou dans
un état d'agrégation tout a fait confus si I'on
réduit la déviation totale a ce qu'elle serait
dans les mémes conditions de température
pour la méme substance active considérée
isolément, agissant sur un méme rayon
simple, a travers une unité finie d'épaisseur et
sous une densité idéale égale a l'unité, on
peut prouver mathématiquement que le
produit numérique ainsi obtenu est
proportionnel a la moyenne des déviations
qu'une particule moléculaire unique
imprimerait au plan de polarisation du rayon
lumineux pris pour type si elle était
successivement placée dans toutes les
positions imaginables relativement a lui. C'est
ce produit que j'ai appelé le pouvoir
moléculaire spécifique des corps. L'action
dont il résulte étant individuelle, subsiste et
s'exerce sans altération, pour lintensité
comme pour le sens, dans toutes les positions
relatives que l'on peut faire prendre aux
molécules  constituantes des  masses
sensibles, a tous les intervalles que I'on peut
établir entre elles en les désagrégeant on en
les mélant avec d'autres substances inactives,
et soit qu'on agite la masse qui les renferme
ou qu'on la laisse en repos. Ce pouvoir, dans
les substances qui le possédent, ne peut étre
détruit ou modifié qu'en décomposant leurs
groupes moléculaires et en rendant libres les
principes qui les constituaient ou en
engageant ces groupes mémes non
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décomposés dans des combinaisons
chimiques avec d'autres substances inactives,
de maniere a constituer des groupes
moléculaires nouveaux. Alors ils communiquent
toujours a ceux-ci leur pouvoir propre, plus ou
moins modifié. L'individualité de ce pouvoir, et
son application aux molécules mémes, est
donc ici manifeste. Maintenant, si les poids
atomiques des chimistes, tels qu'ils les
calculent, ne sont pas proportionnels aux poids
individuels de ces groupes ni aux énergies de
leurs actions chimiques individuelles, comme
les effets complexes desquels on les déduit me
paraissent le prouver manifestement, on ne
devra trouver généralement aucune relation,
éloignée ou prochaine, entre leurs valeurs
numériques et les propriétés réellement
moléculaires qui produisent les déviations.
C'est aussi ce qui est établi aujourd'hui par une
multitude d'expériences. Mais celle que M.
Mitscherlich vient de nous communiquer, donne
une confirmation précieuse de ce résultat,
parce qu'elle le montre dans deux corps entre
lesquels il existe d'ailleurs une remarquable
communauté, tant de poids atomiques que de
toutes les propriétés physiques appartenant
aux masses complexes ce qui n'empéche pas
l'individualité distincte de leurs molécules
constituantes de se manifester, par la propriété
qu'elles possédent d'agir ou de n'agir pas sur
les plans de polarisation des rayons lumineux.
Or il serait (difficle de  concevoir
mécaniquement que ces molécules
dissemblables, étant prises en méme nombre,
placées a égales distances, et arrangées de la
méme maniére, pussent produire des systémes
matériels, de dimensions sensibles, dont la
forme cristalline et les propriétés physiques
soient aussi exactement pareilles que dans les
deux corps ici comparés; du moins rien ne
saurait en donner l'assurance, et le contraire
serait plutdt a présumer. »

3. Texte d’Auguste Laurent, 1848 :

« Les recherches que j'ai entreprises sur la

chimie organique m'ont conduit, il y a
quelques années, a signaler divers rapports
qui existent entre la forme cristalline et la
composition des corps. Les conclusions
auxquelles je suis arrivé, ont été accueillies
avec une telle défaveur dans les Annuaires de
chimie, et par les minéralogistes, que je crois
devoir saisir I'occasion qui m'est offerte par les
derniers travaux de M. Pasteur, pour rappeler
en peu de mots ce que j'ai publié sur ce sujet,
en y joignant quelques faits nouveaux qui
peuvent s'y rattacher :

« 1°. J'ai avancé qu'un méme corps pouvait
avoir deux formes différentes, mais trés-
voisines l'une de l'autre, et que, sous de trés-
légéres influences, l'une de ces formes
pouvait passer a l'autre. J'ai cité, comme
exemple, les deux formes du chlorure de
naphtaline chlorée, les deux formes de la
chaux carbonatée, celles du nitrate de
potasse, celles du sulfate de potasse, celles
des micas a un et a deux axes, et enfin celles
des mésotypes. Ces preuves n'ont pas paru
suffisantes mais il ne peut plus rester
d'incertitude sur ce sujet depuis que M.
Pasteur a fait voir que ma proposition devait
s'étendre a toutes les substances isomorphes
(sauf le cas d'isomérie).

« 2°. Jai admis que deux corps différents,
mais ayant une composition analogue,
peuvent étre isomorphes, quand méme leurs
cristaux appartiennent a des systémes
différents, c'est-a-dire qu'un cube peut étre
isomorphe avec un rhomboedre dont les
angles sont voisins de 90 degrés, un prisme
hexagonal régulier avec un prisme rhomboidal
d'environ 120 degrés, eftc.

« J'ai cité, comme exemple, le chlorure de
naphtaline C20H16+CI8 (prisme oblique), et le
chlorure de naphtaline chlorée C20H14CI2 +
CI8 (prisme droit), ainsi que plusieurs autres
composés de la méme série. On pourrait
joindre a cet exemple la scolézite et les
mésotypes calcaires et sodiques.

M. Pasteur vient de citer a l'appui de ma
proposition de nouveaux exemples empruntés
aux divers tartrates.
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«3° Jai fait voir que des corps qui
appartiennent a une méme série, mais qui ne
renferment pas le méme nombre d'équivalents,
peuvent étre, soit en totalité, soit en partie,
isomorphes (ou hémimorphes). J'ai cité comme
exemple le chlorure de naphtaline, le chlorure
de naphtaline bromée, la naphtaline trinitrée,
plusieurs radicaux naphtaliques, plusieurs
chlorures naphtaliques, le tungstate sodico-
potassique, le tungstate sodique.

M. Pasteur vient de découvrir que tous les
tartrates, méme lorsqu'ils ne renferment pas le
méme nombre d’atomes d’eau, offrent des
prismes qui ont la méme forme, mais dont les
sommets sont différents.

Je citerai deux nouveaux exemples
d'isomorphisme entre des corps qui sont loin,
en apparence, de présenter de I'analogie dans
leur constitution ; je veux parler de I'acétate et
du butyrate de cuivre d’une part, et, de l'autre,
du carbonate de chaux et du nitrate de
soude. »
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