HISTOIRE DE LA CHIMIE
Stanislas Cannizzaro (1826-1910

La passion d'enseigner au service de la chimie

Myriam Scheidecker-Chevallier* maitre de conférences

es étudiants de chimie qui

apprennent aujourd’hui la

réaction de Cannizzaro (1]

connaissent-ils la raison pour
laguelle cet enseignant-chercheur
sicilien du XiXe siécle a fait faire a
la chimie un pas vraiment décisif ?
Delépine, lors de la commémora-
tion de son centenaire nous le
révéle : “c’est a son vif amour de
I'enseignement clair et ordonné, a
son désir d'étre compris des éléves
que nous devons I'ceuvre philoso-
phique qui lui survivra éternelle-
ment et qui a exercé une influ-
ence si considérable sur I'évolu-
tion de la chimie” [2].

Trés tot en effet, nous disent ses
biographes, le jeune Cannizzaro mani-
festa cette passion de parler devant un
auditoire ; il profitait de 1’attente des
clients dans I’antichambre du cabinet de
magistrat de son pere, a Palerme, pour
leur tenir d’intéressants discours.

Bien plus tard, en 1872, sa renom-
mée de professeur ayant dépassé les
frontiéres, invité & faire une conférence
sur I’enseignement de la chimie théo-
rique, a la Chemical Society, il préci-
sait, devant une assemblée de chimistes
et professeurs anglais distingués, la
vision qu’il avait de sa tdche d’éduca-
teur, en ces termes : “ In short, I have
always kept before my mind that the aim
of our chemical teaching..., is not only
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to enrich their memories with a certain
amount of positive knowledge, but like-
wise to co-operate in their sound intel-
lectual education. Chemistry is indeed
one of the sciences that are best adap-
ted to this purpose, affording, as it does,
the best opportunities for exercising all
the faculties of the human mind, and
regulating its harmonious develop-
ment... It is for this reason that I have
endeavoured, in the present lecture, to
direct your attention to the most effec-
tual means of teaching chemistry, so
that it may serve as an instrument of
intellectual culture, and that students
may be able to follow its ulterior deve-
lopments, and apply it judiciously to
other branches of natural science”.

Nous nous proposons, dans cet
article, de montrer comment la passion
d’enseigner de Cannizzaro I’a conduit a
chercher un fil conducteur pour harmo-
niser entre elles plusieurs lois partielles
de la chimie, et a convaincre, au dela de
ses étudiants, toute la communauté
scientifique.

Le cours de philosophie
chimique du professeur
Cannizzaro

Rien n’est plus inacceptable pour le
jeune professeur de chimie, nouvelle-
ment nommé a I’université de G€nes en
1855, que de délivrer un cours dont les
bases théoriques, étant donné les avan-
cées spectaculaires de la chimie de cette
époque, ne sont pas suffisamment assu-
rées. Aussi s’efforce-t-il de clarifier,
d’abord pour lui-méme, la théorie
chimique qui est loin de faire un
consensus dans la communauté scienti-
fique ; en effet, précise-t-il: “pour

mener mes éléves a la méme conviction
que j'ai eue, j’ai voulu les conduire sur
la route par laquelle j’y suis arrivé,
c¢’est-a-dire par ’examen historique de
la théorie chimique”.

Quelles sont les questions qui agitent
le monde des chimistes en ce milieu du
XIXe siecle ?

Tout d’abord, les chimistes ne
s’accordent pas sur les valeurs & donner
aux poids atomiques, moléculaires ou
“équivalents”, et encore moins sur
I’écriture des formules chimiques des
composés organiques. L’influence de
Berzelius est encore prégnante, sa théo-
rie dualistique empéche de concevoir
I’union de deux atomes semblables :
aussi, les gaz hydrogene et oxygene ne
peuvent-ils &tre congus diatomiques ;
Dumas, dont I’influence est tout aussi
considérable, ne fait pas une nette
distinction entre atome et molécule.

L’objectif clairement affiché du
professeur Cannizzaro est donc de faire
accéder les étudiants a une claire
distinction des concepts d’atome et de
molécule, de leur décrire des méthodes
physiques permettant d’accéder aux
poids moléculaires et atomiques et,
enfin, de les habituer & la notation
atomique pour écrire de fagon univoque
les formules chimiques, et ce faisant
leur donner 1’amour de cette discipline,
tellement formatrice pour I’ esprit.

Des la premiére legon de son cours,
Cannizzaro montre que 1’hypothéese
d’Avogadro-Ampere, formulée en 1811
et 1814, selon laquelle “des volumes
égaux de gaz quelconques, pris dans les
mémes conditions de température et de
pression, contiennent un nombre égal
de molécules”, est générale et s’ appuie
sur des faits indéniables. Il expose dans
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la legon suivante, en suivant la méthode
historique qui lui est chere, les raisons
pour lesquelles cette hypothése ne fut
pas immédiatement acceptée par la
majorité des chimistes. Berzelius, en
effet, a cause de sa théorie dualistique
ne pouvait admettre que : “lorsque deux
corps donnent un composé unique, une
molécule de I'un et une molécule de
I’autre, au lieu de se réunir en une seule
molécule, se changent en deux autres
d’égale nature” (c’est-a-dire, en nota-
tion actuelle, qu’au lieu de H(g) + Cl(g)
= HCl(g), on a Hy(g) +Cl, (g) = 2
HCl(g)).

Cannizzaro conclut sa lecon en
démontrant qu’il suffit de distinguer
les atomes des molécules pour conci-
lier tous les résultats expérimentaux
connus de Berzelius.

Dans les lecons suivantes, apres
avoir commenté les récents résultats
des physiciens, asavoir que la distance
des molécules gazeuses entre elles ne
dépend ni de la nature, ni de la madsse,
ni du nombre d’atomes contenus dans
la molécule, mais seulement de la
température et de la pression, ce qui
confirme 1’hypothgse d’Avogadro-
Ampere, il explique l'erreur de
Gerhardt. 11 s’agit d’une erreur oppo-
sée a celle de Berzelius ; en effet, tandis
que Berzelius n’admettait pas que les
molécules de corps simples se divisent
dans ’acte de combinaison, Gerhardt
suppose, au contraire, que toutes les
molécules de corps simples, sembla-
blement a 1’hydrogene, se divisent
toujours en deux, et en particulier celle
de mercure, 4 1’état gazeux, ou d’autres
métaux.

A la cinquiéme le¢on, Cannizzaro
est en mesure de montrer a ses
étudiants  comment  [’hypothese
d’ Avogadro-Ampere peut &tre utilisée.
Elle va servir & déterminer les poids
moléculaires, en lui associant la
méthode des densités de vapeur déja
exploitée, mais incompleétement, par
Dumas. Puisque les poids atomiques
sont relatifs, il choisit de prendre un
poids atomique unité de comparaison,
le poids “d’une moitié de molécule
d’hydrogéne”. Il n’y a pas lieu de se
préoccuper, dans un premier temps, de
savoir si le corps étudié est simple ou
composé et quelle est sa composition :
dans tous les cas, la mesure de sa
densité de vapeur donne le poids molé-
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culaire. Dans un deuxi¢me temps, si le
corps est décomposable, on pratique
une analyse élémentaire pour obtenir
les proportions en poids des divers
éléments qu’il contient.

En proposant alors & ses étudiants
d’examiner les tableaux des différents
poids moléculaires obtenus par cette
méthode, il les amene a constater que
“les quantités variées
élément contenues dans diverses molé-
cules sont toutes multiples entieres
d’une méme quantité, laquelle rentrant
toujours entiere doit s’ appeler raison-
nablement atome”.

Sur le plan épistémologique, remar-
quons la fagon dont Cannizzaro intro-
duit et définit le concept “d’atome” ; il
ne définit pas ce concept de fagon
“réaliste” puisque 1’atome ne semble
avoir aucune existence ontologique, il
s’agit plutét d’un concept “opéra-
toire” ou “instrumentaliste” : I’atome
est avant tout une quantité mesurable.

La méthode de détermination des
poids moléculaires, et par voie de
conséquence des poids atomiques,
nécessite des composés volatils ; or
ceux-ci ne le sont pas toujours. Par
contre, la méthode des chaleurs spéci-
fiques découverte par Dulong et Petit
est utilisable pour des composés
solides ; elle donne les poids atomiques
d’abord et, par voie de conséquence,
les poids moléculaires. Dans le cas ou
les deux méthodes peuvent étre utili-
sées, elles fournissent le méme résul-
tat, ce qui renforce considérablement
I’argumentation de Cannizzaro.

Dans les lecons suivantes, Canniz-
zaro démontre, par la mise en relation de
plusieurs données, pourquoi le poids
atomique du mercure doit étre pris égal
a 200 et non pas a 100. Il compare les
formules des sels mercureux et cuivreux
a celle de 1'acide chlorhydrique, et les
différencie des formules des sels mercu-
riques et cuivriques ; ainsi, dit-il: “les
radicaux ne pouvant se diviser et qui
sont équivalents a deux hydrogene ou a
deux chlore sont des radicaux biato-
miques”. Son approche préfigure la
théorie de la valence qui n’est pas
encore, a I’époque, clairement énoncée.

I1 étudie ensuite quelques radicaux
de la chimie organique, et démontre
que le radical cyanogeéne CN, le radical
éthyle C,Hs, méthyle CHj;, sont
“monoatomiques”, tandis que les radi-

du méme

caux éthylene C,H,, propyleéne C;Hy,
sont “biatomiques”.

En se basant sur des résultats de
laboratoire, il justifie 1’utilisation des
formules chimiques tenant compte de
I’atomicité des molécules. Ainsi,
puisqu’il faut obligatoirement” deux
molécules d’acétate d’argent (ou de tout
autre métal monoatomique), pour
former 1’acide anhydre, alors qu’il ne
faut qu’une seule molécule d’acétate de
mercure (ou de tout autre métal biato-
mique), on peut écrire:

AgCyH;0, Ag]
- PO + C4HeO,
AgC,H;0, Ag)
De méme:
[C;H;0,
Hg 1 = HgO + C4HeO4

lC,H,0,

En terminant son cours, Cannizzaro
reléve ce que sa notation atomique et les
formules qui en découlent, ont de
commun et de différent par rapport aux
propositions d’autres chimistes, Berze-
lius et Gerhardt notamment, et pourquoi
elles permettent mieux que d’autres de
mettre de I’ordre dans la chimie de son
temps. Toute sa synthése repose sur
I’acceptation claire et totale de 1’hypo-
these d’Avogadro-Ampere, remar-
quable théorie ordonnatrice qu’il a su
percevoir et qui va bient6t, grace a lui,
accéder au statut de “loi”.

I.’innovation du cours de Canniz-
zaro est d’inverser I’ordre dans lequel
on apprenait la chimie avant lui. Aupa-
ravant, en effet, on commencait par se
servir de données chimiques pour la
détermination des poids moléculaires,
mal dissociés d’ailleurs des poids
atomiques, et ensuite on démontrait la
proportionnalité de ces poids aux
densités des gaz. Lui, au contraire, part
de la densité des gaz et de la théorie
d’Avogadro-Ampere, ainsi que des
résultats de Kroning et de Clausius sur
les propriétés des gaz, pour introduire
la définition de la molécule et de
I’atome ; 1l lui suffit ensuite de consta-
ter que les poids des molécules et le
nombre d’atomes qu’elles contiennent,
déduits de cette fagon, sont en accord
avec les résultats que donnent les
critéres chimiques.




Les conséquences
pour le développement
de la chimie

Lorsque le “Sunto di un corso di filo-
sofia chimica...” parait, sous la forme
d’une lettre adressée au professeur S. De
Luca [3], il attire peu 1’attention des
chimistes, sans doute & cause de larevue
et de la langue de publication. Cepen-
dant, en France, on trouve un résumé de
I’article dans le “Répertoire de chimie
pure”, la méme année, intitulé “Applica-
tion & la chimie de la théorie d’ Ampere et
d’Avogadro” [4]. Mais c’est surtout,
comme on le sait, au premier Congres
international de chimie de Karlsruhe, les
3,4, 5 septembre 1860, que Cannizzaro a
la possibilité de donner a ses idées une
publicité plus étendue [5].

Le but de ce congres, suscité par
Kekulé et C. Weltzien, est d’essayer de
mettre les chimistes d’accord sur un
certain nombre de définitions - des
concepts d’atome, de molécule, d’équi-
valent, d’atomicité... Wurtz s’associe a
ses collegues allemands pour |’organi-
ser. Les chimistes confirmés, en place
dans les institutions, refusent d’y partici-
per tels Liebig et Wélher..., & I’exception
de Dumas qui va d’ailleurs jouer un role
de frein par rapport aux jeunes chimistes
fougueux et dynamiques qui ont davan-
tage besoin de voir évoluer les choses.
L’issue des débats reste ambigué,
I’assemblée des chimistes se sépare en
laissant & chaque auteur la liberté d’utili-
ser les notations qu’il souhaite. Cepen-
dant, I’ami de Cannizzaro, Angelo
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Pavesi, professeur de chimie a I’univer-
sité de Padoue, prend linitiative de
distribuer 4 chaque congressiste un
exemplaire du “Sunto”. C’est ainsi que
Lothar Meyer en recoit un qu’il met dans
sa poche pour le lire pendant le voyage
de retour : “Je le lus de nouveau a la
maison, et fus étonné de la clarté que ce
petit écrit apportait sur les points liti-
gieux. Les écailles me tombérent des
yeux, le doute s’évanouit, remplacé par
le sentiment d’une tranquille sécurité”.

La prise en compte des poids
atomiques de Cannizzaro permet préci-
sément & Lothar Meyer et Mendeleiev de
formuler la loi périodique a la fin de
1860.

La chimie organique, qui doit obéir,
selon Cannizzaro, aux mémes lois que la
chimie minérale, profite tout de suite des
nouvelles théories. Lothar Meyer publie
en 1864 son livre célebre qui, reprenant
les idées de Cannizzaro : “Die modernen
theorien der Chemie” exerce une énorme
influence. La confusion dans les
formules disparait peu 2 peu, ce qui
permet, entre autres, le développement
de la chimie structurale. Pourtant, en
France, comme on le sait, 1’adoption
générale de la notation atomique n’a lieu
qu’en 1893 pour I’enseignement secon-
daire et seulement plusieurs années aprcs
pour le supérieur, alors que les chimistes
I’utilisent partout depuis longtemps pour
se comprendre et faire avancer leur
science [6].

Nous dirons, pour conclure, qu’en
divulgant modestement mais habilement
les objectifs et le programme détaillé de
son cours, certes destiné en priorité a ses

étudiants, Cannizzaro a pu faire accepter
en douceur une remise en questions des
idées, sans s’attaquer de front au prestige
des deux grands leaders de la chimie de
I’époque : Berzelius et Dumas.
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