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From Aristote to Mendeleev. More than 2000 years of symbolism to represent the matter

One of the first question which has concerned philosophers of Antiquity is the representation of matter and its
transformations. Chemists have privileged two ways of thought which have been considered paradoxycal for a
long time in order to reply to this question. On the one hand a macroscopic approach emphasizes the only obser-
vation and the multiplication of the reactions. On the other hand a microscopic approach focuses on imagination
of a mechanism of particles. The purpose of this study is to show the hurdles chemists have had to get over in
order to realize the necessary synthesis between these two points of view and the evolutions which have been the
result of such hurdles in the fields of nomenclature and symbolization used for the representation of chemical

transformation.
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Aujourd’hui, tout lycéen sait reconnaitre dans 1’écriture
Zn + H,80, — ZnSO, +H, I’action de I’acide sulfurique sur
le zinc. Un examen plus attentif lui permettra de lire cette
équation chimique soit dans le niveau macroscopique : réac-
tion entre la substance acide sulfurique et le métal zinc, soit
dans le niveau microscopique : réaction entre des particules
(ici des ions, des atomes et des molécules). De plus, avec le
concept de mole, il pourra lier ces deux niveaux de représen-
tation. Mais la route pour construire cette double représenta-
tion de la transformation chimique a été longue et difficile.

Une question primordiale
et deux points de vue pour la réponse

Comment représenter la matiere et ses transformations a
été€ I'une des questions primordiales que se sont posées les
philosophes, et c’est dés le VI® siecle avant J.-C. que les
mots de matiére, substance, €lément, atome, apparaissent
dans le vocabulaire. Tout de suite, les tentatives de réponse
a cette question s’inscrivent dans le respect d’une double
contrainte : traduire le changement des propriétés sensibles
de la matiére, mais aussi interpréter I’idée, présente dés les
origines, que quelque chose se conserve dans une telle trans-
formation - « rien ne nait ou n’est détruit, mais il y a
mélange et séparation des choses qui sont » (Anaxagore,
VI* siecle av. J.-C.).
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A Tintérieur de ce cadre, deux points de vue sur la matiére
et ses transformations vont trés vite s’affronter pour devenir
non seulement concurrents mais exclusifs sur de nombreux
points, qu’il s’agisse de la pluralité des mondes, du rdle de
Dieu, ou de I’existence du vide pour ne citer que ceux-Ia.

Initiée par Platon (427-337 av. J.-C.), la conception
mécaniste, reprenant les propositions des pythagoriciens, se
fonde sur la conviction épistémologique selon laquelle la
diversité des objets du monde sensible doit pouvoir se
réduire a une diversité de forme et de taille entre leurs parti-
cules constituantes. Comme le souligne B. Pullman [1], « les
mystéeres du Monde et leurs interactions peuvent s’interpré-
ter en termes d’une physique résolument et strictement
mécaniste, dépourvue de toute finalité, ne mettant en jeu que
des principes matériels et leurs interactions ». Géométrisant
les quatre substances primordiales d’Empédocle (I’eau, I’air,
la terre, le feu), Platon leur fait correspondre quatre parti-
cules ayant chacune la forme d’un poly&dre bien particulier
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Figure I - Symboles utilisés par Platon.

Les divers assemblages possibles permettent de rendre
compte des différentes transformations de la matiére. Par
exemple, comme le signale Olivier Lafont [2], 1’octaédre
associé a 1’élément air peut se dissocier pour donner deux
tétracdres (associés a 1’élément feu) (figure 2).
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Figure 2 - Dissociation de I'octaédre associé a l'élément air en deux
tétraédres associés a I'élément feu [2].

Ce point de vue mécaniste sur la matiere va se radicaliser
avec ceux que ’on va appeler les atomistes comme
Leucippe de Milet et surtout son €éleve Démocrite d’Abdére
qui vont au-dela des propositions de Platon et refusent les
idées d’Empédocle sur les quatre éléments. Pour les ato-
mistes, le concept central est celui de I’atome particule indi-
visible d’une matiére indifférenciée, ces particules ne diffé-
rant que par leur forme et leur taille. Ce caractére
d’insécabilité, épistémologiquement et étymologiquement
associé a I’idée d’atome, sera a 1’origine, quelques siécles
plus tard, d’un redoutable obstacle qui déchirera la commu-
nauté des chimistes lorsque Dalton remettra la théorie ato-
mique sur le devant de la scéne chimique.

Une conception substantialiste de la mati¢re proposée
par Aristote (384-322 av. J.-C.) récuse le mécanisme
microscopique physico-mathématique de Platon et des ato-
mistes, rejette le recours aux particules et attribue un role
essentiel aux qualités (le chaud, le froid, I’humide, le sec)
dans notre perception de la phénoménologie macroscopique.
Les quatre éléments d’Empédocle dérivent alors de 1’action
exercée sur la matiére premiere par les couples des qualités
(figure 3). Pour changer un élément en un autre, il faut chan-
ger une qualité ou les deux : par exemple, de I’eau qui regoit
de la chaleur, bout et s’évapore. Ce n’est plus de I’eau
(humide et froid), mais de 1’air (humide et chaud).

chaud + sec
le Feu é\/
froid chaud
+ la Terre { I’ Air +
sec humide
I'Eau J\

froid + humide

Figure 3 - L’échange des qualités selon Aristote.

Des symboles iconiques représentaient ces éléments-prin-
cipes, mais il s’agissait davantage d’illustrer un discours que
de représenter un mécanisme de transformation (figure 4).

Ces premiers symboles constitueront la base du symbo-
lisme chimique qui sera utilisé jusqu’au XVIII® siecle dans
les tables d’affinité.

Symboles du niveau macroscopique, ils constitueront
alors un obstacle lorsque des chimistes comme Bergman ou
Geoffroy voudront les utiliser pour représenter a des fins
d’explication les transformations chimiques.
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Figure 4 - Symboles utilisés par Aristote.

Le projet alchimiste
place au premier rang
le point de vue macroscopique et substantialiste

Le quéte de I’alchimiste est d’abord une quéte spirituelle.
Pour A. Savoret [3], « L’alchimie est la connaissance des
lois de la vie dans I’homme et dans la nature et la recherche
du processus par lequel cette vie, adultérée ici bas par la
chute adamique, a perdu et peut recouvrer sa pureté, sa
splendeur, sa plénitude et ses prérogatives primordiales ».
Mais elle concerne le chimiste car pour I’alchimiste, cette
purification de ’ame passe par la purification de la matiere.
L’alchimiste dans son laboratoire va essayer de trouver quel
est ’échange de propriétés qui permettra de transformer le
« vil métal » en substance symbolisant la pureté originelle,
c’est-a-dire I’or. Pour le chimiste Ostwald [4], cette trans-
mutation est théoriquement réalisable dans le cadre du para-
digme hérité d’ Aristote : les propriétés des corps étant sub-
stantialisées, elles doivent pouvoir s’échanger par des
opérations de laboratoire. C’est ainsi que ce paradigme
alchimiste va occuper le devant de la scéne pendant des
siecles, jusqu’au XVIIe-XVIII® siécle, et va développer un
symbolisme dans le registre macroscopique qui est le
registre permettant de représenter des processus. Il ne s’agit
pas d’expliquer un mécanisme de réaction, mais de commu-
niquer des opérations sur des substances pour échanger des
propri€tés entre ces substances.

Des symboles représentent les substances (les quatre €lé-
ments d’ Aristote, les métaux, les acides, les bases), d’autres
les instruments (creuset, cucurbite), d’autres encore les tech-
niques (luter, décoction, cristallisation) ou les durées (heure,
_]0111' nuit) (figure 5).
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Figure 5

Bien siir, ce projet alchimiste en tant que tel a échoué,
mais le symbolisme hérité de 1’alchimie est resté et va €tre
utilisé par les chimistes pendant des si¢cles. Congu dans un
but de transmission initiatique et ésotérique, ce langage fera
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obstacle lorsqu’il sera utilisé au X VIII® siecle dans un but de
transmission didactique.

La chimie au XVIIe siécle :
de la science des procédés
a la science des réactions

Des préoccupations nouvelles apparaissent et vont peu a
peu instituer un changement de paradigme pour les activités
sur les transformations de la matiére. Le souci, nouveau lui
aussi, de communiquer au sein de leur communauté les
résultats de leurs travaux, va conduire les hommes de labo-
ratoire & utiliser les seuls symboles disponibles, c’est-a-dire
ceux construits par la pratique alchimiste.

L’expérience change de statut

Dans la pratique alchimiste, 1’autorité de la théorie ne
reposait pas sur des faits mais sur 1’autorité morale de son
auteur. Un premier changement est apporté par Boyle (1627-
1691), qui en 1661 dans The Sceptical Chymist, plaide pour
une confrontation systématique des théories a 1’expérience.
C’est la premiere fois qu’est opposé a 1’autorité de I’auteur
ce que Boyle appelle « the matter of fact », qui seul permet
de certifier la théorie (aprés Van Helmont, il recourt systé-
matiquement a 1’'usage de la balance). Si la réaction chi-
mique, considérée jusque-la comme un simple procédé,
acquiert un statut épistémologique nouveau, elle devient un
phénomene qui mérite d’€tre étudié en temps que tel.
Comme le souligne B. Bensaude-Vincent : « désormais les
réactions chimiques peuvent par leur succession démontrer
quelque chose a leur propre sujet » [6].

De I'élément principe a I'élément corps simple,
le statut de I’élément change

Boyle affirme que les éléments ne doivent plus étre regar-
dés comme des propriétés, mais comme des corps :
« J'appelle maintenant éléments certains corps primitifs et
simples, parfaitement purs de tout mélange ; qui ne sont
constitués par aucun autre corps, ou les uns par les autres,
qui sont les ingrédients a partir desquels tous les corps
qu’on appelle mixtes parfaits sont composés de maniére
immédiate, et en lesquels ils peuvent étre finement résolus »
[7]. Ce programme annonce celui de Lavoisier et constitue
une avancée tres importante, mais il porte en lui le germe de
la confusion élément/corps simple qui sera institué par
Lavoisier un siécle plus tard. Il faudra attendre deux cents
ans pour que cette confusion soit levée par Mendeleev.,

Le champ empirique s’étend aux gaz

C’est Jean-Baptiste Van Helmont (1577-1644) qui révele
I’existence de corps impalpables, pour lesquels il crée le mot
« gas ». A partir du moment ol les gaz sont reconnus
comme pouvant intervenir dans les transformations de la
matiére, de nouvelles problématiques peuvent se dévelop-
per. C’est ainsi par exemple que dans un remarquable tra-
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vail, Jean Rey, se posant la question de I’augmentation de
poids des métaux lors de la calcination, attribue a la fixation
d’air I’augmentation de poids des métaux dans la calcination
et, 150 ans avant Lavoisier, énonce le principe de conserva-
tion de la masse : « Dans les calcinations I’augmentation du
poids ne vient ni du vase, ni d’aucun principe émané du
charbon... lair s’attache a elle... ainsi son poids augmente
du commencement jusques a la fin. Le poids que chaque
portion de matiére prend au berceau, elle le portera jusqu'a
son cercueil » [8].

L’explication mécaniste
revient sur le devant de la scéne chimique

Totalement occulté dans le paradigme alchimiste, le
renouveau de ce point de vue sur la maticre participe a la
fascination des XVI® et XVII® siecles pour le mécanisme,
qu’il s’agisse de construire des automates pour représenter Ie
vivant, ou de proposer une explication universelle pour
rendre compte du mouvement des corps dans les mondes
sub- et supralunaires. Pour ’historien Meinel [9], ce souci
de pouvoir proposer une explication mécaniste de la nature
est renforcé par la conjonction de plusieurs facteurs comme
la redécouverte en 1417 du célebre De Rerum Natura que
Lucrece publia a la fin du premier siécle avant J.-C., et dans
lequel le poete latin donnait une vision enthousiaste de I’ato-
misme grec ou de 1’invention du microscope par van
Leeuwenhoek et I’espoir de « voir » les atomes.

A la suite de Gassendi (1592-1655) et Descartes (1596-
1650), la chimie frangaise, avec des gens comme Lémery
(1645-1715), rivalise d’imagination pour expliquer par la
forme des particules ultimes les propri€tés macroscopiques
des substances : « Je ne crois pas que I’on me conteste que
Pacide n’ait des pointes puisque toutes les expériences le
montrent ; il ne faut que le goliter pour tomber dans ce sen-
timent car il fait des picotements sur la langue » [10].

Cette chimie « des charpentiers et des menuisiers » selon
I’expression d’Hélene Metzger [11] n’aurait qu’un intérét
anecdotique si, pour réfuter ce mécanisme trivial, Newton
(1642-1727), en 1710 dans la 31¢ question de I'Optigue,
n’avait proposé d’abandonner tout recours a la forme des
particules « rameuses et enchevétrées » et n’avait introduit
I’idée d’une force de type gravitationnel entre les particules.
C’est cette proposition qui va fonder ce qui va devenir le
programme de la chimie au XVIII® siecle : la mesure des
affinités.

Les tables d'affinité :
du qualitatif vers le quantitatif,
le langage alchimique montre ses limites

En ce début du XVIII® siécle, I’accumulation des travaux
issus de la pratique alchimiste sur les réactions de déplace-
ment des acides ou des métaux de leurs sels a conduit les
chimistes a I’idée que certains éléments tendent systémati-
quement a s’ apparier, jusqu’a se séparer d’un partenaire qui
les attire moins dans une autre combinaison. Ces regles
d’appariement paraissent aux chimistes, stables, précises et
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compréhensibles. La premiere tiche qu’ils se donnent est de
classer ces substances dans des tables d’affinité.

C’est ainsi qu’en 1718, Geoffroy (1672-1731) déduit de
nombreuses expériences La table des différents rapports
observés entre différentes substances [12]. Elle se présente
sous la forme d’un tableau &4 16 colonnes dans lesquelles les
corps sont rangés par ordre décroissant de leur affinité pour
celui qui est en téte de chaque colonne (figure 6).

Sur la table de Geoffroy, comme sur les autres tables
d’affinité qui seront publiées au XVIII® siecle, nous retrou-
vons les représentations symboliques utilisées par les alchi-
mistes dans leur classification originelle des métaux : un
cercle pour les métaux solaires color€s (or, cuivre, fer anti-
moine), un demi cercle pour les métaux lunaires argentés
(argent, étain, plomb), la fleche, le dard, ou la croix distin-
guant ces métaux suivant le degré d’imperfection qui leur
est attribué, Il est intéressant de remarquer que Geoffroy
(comme plus tard Bergman ou Scheele) utilise aussi les
symboles « antiques » utilisés par Aristote et Platon pour
représenter les quatre éléments. Le succes de ces tables
culmine avec celles qui furent établies par Bergman (1735-
1784) en 1775 et qu’il tira de la comparaison des résultats
d’analyses quantitatives sur 59 substances représentant un
potentiel de 30 000 expériences distincles. Durant tout le
XVIII® siecle, ces tables vont se multiplier. Toutes utilisent
par nécessité le langage hérité des alchimistes mais, peu a
peu, chaque auteur va modifier ces symboles en fonction de

choix personnels. De plus, cette confusion dans la représen-
tation des substances s’étend au vocabulaire. Un méme
corps peut recevoir un nom différent suivant I’origine de sa
préparation ou le nom de celui qui I’a découvert. B.
Bensaude-Vincent [13] cite ’exemple du sulfate de potas-
sium qui pouvait recevoir pas moins de neuf noms
différents ! La nécessité d’une réforme de la nomenclature
se fait chaque jour plus pressante.

L’idée de représenter une réaction chimique par un
schéma fléché apparait selon M. Goupil [14] pour la pre-
miere fois vers 1756 dans les cours de chimie de Black et de
Cullen [15]. Mais ce type de représentation, non publié a
I’époque, ne sera pas repris. En 1775, Bergman, dans son
Traité des attractions électives [16] se propose de faire
apparaitre les affinités respectives des corps. Il utilisera a
cette occasion les symboles alchimistes modifiés pour repré-
senter 4 1’aide de parenthéses, les transformations chimiques
qu’il utilise pour mesurer les affinités (figure 7).

Depuis 1769, les chimistes a la suite de Bergman avaient
pris ’habitude d’utiliser des termes génériques comme acide
ou alcali pour faire référence a des similitudes dans les
propriétés de certains corps. Au début des années 1780,
lors de la réédition de [’Encyclopédie de d’Alembert et
Diderot, Guyton de Morveau (1736-1816) est chargé par
I’éditeur Joseph Panckouke de rédiger I’article Chymie.
A cette occasion, il condamne les noms pittoresques hérités
de I’alchimie, qui évoquent tant6t le lieu de la découverte,
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Figure 6 - Table des différents rapports observés en chimie entre différentes substances de Geoffroy.
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@‘h Hydroxyde ile patassium
(Alcali fixe végétal pur)

: Acide sulfurique
- © + QB Gave vt ur
.
@/\IP * e Hydroxyde de baryum
@'/, @ v \_tl e \fp (Terre pesante pure)
+ (D, YP Acide chlorhydrique

+ e (Acide marin pur)

\y @ v ?g:u)

Ce schéma pourrait se lire :
o @.¥Yo.vYa, Ond

Ce qui s'écrirait aujourd’hui :
K,SO, + BaCl, — BaSO, + 2 KCl

Figure 7 - Réaction entre le sulfate de potassium et le chlorure de baryum
d’aprés Bergman, schéma n® 21 extrait de la planche II [16].

tant6t le nom de I’inventeur ou celui des divinités locales.
Parmi les principes qui doivent guider toute nomenclature :
« La dénomination d’un composé chimique n’est claire
et exacte qu’autant qu’elle rappelle les parties compo-
santes par des noms conformes a leur nature » [17]. Ainsi,
les noms des corps qui se forment doivent étre constitués
a partir des noms des réactifs. Par exemple, le muriate baro-
tique (notre chlorure de baryum) résulte de I’action
de I’acide muriatique (notre acide chlorhydrique) sur la
barote (notre hydroxyde de baryum). Dans son article
sur I’affinité [18], Guyton de Morveau reprend le schéma de
présentation de Bergman mais remplace les symboles
par la nouvelle nomenclature qu’il tente de promouvoir
(figure 8). Cette nomenclature constitue un progres certain,
mais fondée sur la théorie du phlogistique, elle se révé-
lera incompatible avec la théorie de 1’oxydation de
Lavoisier.

Echange de bafes entre le Muriate barotique & le Me-
phite de potaffe , par Lz voie humide.

Muriate de potafle
=S ———————— ]

Acide 32 Potafle

muriatique
Muriate Méghite
baroti- —_ e

que 36+ 91=45 potafle
Acide
Barote 14 mphitique |
= 46
L G,

Meéphite baretique

Figure 8 - Réaction entre le chlorure de baryum et le carbonate de potas-
sium tirée de Guyton de Morveau [18].
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La réforme du langage chimique :
une révolution conceptuelle

En cette fin du XVIII® siecle, la plus grande confusion
régne dans une chimie qui se heurte aux obstacles dressés
par I’héritage des siécles précédents : 1’eau est toujours un
élément, de méme que le feu, le role de I’air dans les com-
bustions est ignoré au profit du phlogistique, la nomencla-
ture alchimiste, méme modifiée par Bergman et Guyton
n’est pas un outil de désignation et de classement des sub-
stances, et les symboles hérités de I’alchimie ne sont pas un
instrument de communication didactique, alors que les
échanges entre scientifiques se multiplient avec la nécessité
de pouvoir parler de la méme chose de la méme facon. Le
projet de Lavoisier (1743-1794) - remplacer la théorie du
phlogistique par celle de 1’oxydation -, le conduit trés tot &
écrire des réactions chimiques et a les étudier d’un point de
vue quantitatif. Mais lorsqu’il s’agit de représenter une réac-
tion chimique avec des symboles, Lavoisier, comme les chi-
mistes du XVIII® siecle, ne dispose que des symboles hérités
de I'alchimie el « améliorés » en fonction des besoins de
chacun. Ainsi, dans un mémoire présenté€ a 1’Académie en
1782, Lavoisier se propose de montrer que la quantité
d’oxygine qui se fixe sur un métal comme le fer par dissolu-
tion de ce métal dans un acide est la méme que celle qui se
fixe sur le métal par calcination. Il commence par présenter
les symboles qu’il va utiliser pour représenter cette réaction
chimique (tableau I). 11 est intéressant de noter qu’a c6té de
symboles alchimiques repris tels quels comme ’eau, 1’air
nitreux ou ’acide nitreux, Lavoisier « invente » sur le méme
modele un symbole pour le principe oxygine, principe cen-
tral de sa théorie de 1’oxydation autour de laquelle il veut
réorganiser la chimie. Pour représenter la formule exprimant
la dissolution du fer dans 1’acide nitreux, il écrit d’abord
(¢") (Ve+), puis il la modifie pour faire apparaitre la composi-
tion de I’acide nitreux (¢7) (V€ &%, Enfin, il introduit des ccef-
ficients pour tenir compte des proportions dans lesquelles
ces différents réactifs se combinent :

(ag7) + (206 T+ 2V) + (9 + T AH)

Pour une quantité a de fer, il faut une quantité ab d’acide
(si b est la relation entre le fer et I’acide), une portion ab/q
d’eau dans cet acide, une portion ab/s de principe oxygine,
une portion ab/t d’air nitreux.

Tableau I - Symboles utilisés par Lavoisier dans un mémoire de 1782 [19].

Soit une substance métallique quelconque .......cccovivivie. S. M.
Un acide quelconque.........covvvnenceninnneeninicninicnincins
L eaU ittt e
Le principe 0Xygine .......cccoovminciiiiiinininiinenin e
L Q00 DIITEUX 1.vvivscnasrnesanssnsssanseennensssssnsmmssnnssnnesnsrsenane
L’acide NIreUX . ..covvceerenmeimiimninenirenesncncnene i

2 @<p

Mais, outre leur difficulté d’utilisation, ces symboles res-
tent des symboles macroscopiques (I’eau, ’acide nitreux),
c’est-a-dire qu’ils représentent non pas des particules mais
un élément défini comme le dernier terme de I’analyse,
c¢’est-a-dire confondu avec le corps simple. IIs ne pouvaient
donc pas traduire la réorganisation des particules au niveau
microscopique, réorganisation dont la prise en compte est
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indispensable pour représenter et expliquer une transforma-
tion chimique. De toute fagon, Lavoisier n’apportait pas a
cette écriture avec des symboles une trés grande importance.
Comme il le soulignait, ce qu’il appelait ces « espéces de
Sformules » étaient avant tout « de simples annotations desti-
nées a soulager les opérations de I’esprit » [19].

Pour mener a bien son projet, Lavoisier commence par
affirmer sa conviction sur la fonction de structuration du
langage. En 1787, se référant explicitement a la Logique de
Condillac parue en 1780, il écrit dans son Traité de chimie :
« Nous aurons trois choses a considérer dans toute science
physique. La série des faits qui constitue la science ; les
idées qui rappellent les faits ; les mots qui les expriment. Le
mot doit faire naitre l'idée ; I'idée doit peindre le fait : ce
sont trois empreintes d’'un méme cachet... La perfection de
la nomenclature en chimie consiste a rendre les idées et les
faits dans leur exacte vérité » [20]. Seul le langage peut
structurer et organiser 1’information acquise par les sens. Si
le langage est I’instrument du savoir, refaire la langue, c’est
refaire la science.

Pour refaire cette science, Lavoisier se dote égale-
ment d’outils méthodologiques rigoureux. Tout d’abord, il
affirme que « Rien ne se crée, ni dans les opérations de
Uart, ni dans celles de la nature et I’on peut poser en prin-
cipe que, dans toute opération, il y a une égale quantité
de matiére avant et aprés l'opération, que la qualité et
la quantité des principes sont les mémes, qu’il n’y a que
des changements, des modifications. C’est sur ce principe
qu’est fondé tout I’art de faire des expériences en chimie »
[20].

A partir de 13, « On est obligé de supposer dans toute
transformation chimique une véritable égalité ou équation
entre les principes des corps que l’on examine et ceux que
l'on retire par I’analyse. Ainsi puisque le moiit de raisin
donne du gaz acide carbonique et de ’alcool, je puis dire :
moiit de raisin = acide carbonigue + alcool » [20].

Cette « conservation des principes » étant affirmée,
Lavoisier institue 1’abandon définitif des éléments prin-
cipes de I’école aristotélicienne et leur substitution par 1’élé-
ment corps simple : « nous nous contenterons ici de regar-
der comme simples toutes les substances que nous ne pou-
vons pas décomposer, tout ce que nous obtenons en dernier
terme de l’analyse chimique ». S’appuyant sur cette
nouvelle définition de I’élément, il montre par des expé-
riences célebres que 1’eau et 1’air ne sont plus des €léments
et que la transmutation entre ces éléments, malgré les
« preuves expérimentales » de Van Helmont ou de Boyle est
impossible. Si ces affirmations peuvent paraitre aujourd’hui
relever de 1’évidence, elles provoquérent alors stupeur et
incrédulité. Rappelons ici la réaction de Guyton de Morveau
s’exclamant en 1789 : « L’eau est un composé ! il est diffi-
cile de se défendre d’une impression de surprise la premiére
Jfois qu’on entend une proposition aussi contraire a la tradi-
tion de tous les siecles... ».

Cet abandon de 1’élément principe et sa substitution par
I’élément corps simple porte bien siir en lui le germe de la
confusion corps simple/élément, confusion qui va empoison-
ner la chimie pendant un siecle. Mais dans I'immédiat, cette
nouvelle définition, s’appuyant sur la théorie de 1’oxydation

qui remplace la théorie du phlogistique, permet 1’élaboration
d’une nouvelle nomenclature dans laquelle 1’oxygeéne joue
un rdle central. Ainsi, lorsque le corps contient de 1’oxy-
gene, la terminaison indique le degré d’oxygénation (la ter-
minaison en ique correspondant & un degré d’oxydation
supérieur a la terminaison en eux). Par exemple, I’ huile de
vitriol devient I’acide sulfurique ou sulfureux suivant la
quantité d’oxygéne unie & une méme quantité de soufre, et
ses sels des sulfates ou des sulfites au lieu de vitriols. La
fleur de zinc devient ’oxyde de zinc ; I'esprit de vénus
devient 'acide acétique ; les cristaux de lune deviennent le
chlorure d’argent.

Lavoisier était conscient de 1’inadéquation des symboles
anciens avec sa nouvelle chimie et, en 1787, annexé a la pre-
miere édition de sa Nouvelle Nomenclature, il présente favo-
rablement 2 I’académie un rapport rédigé par Hassenfratz et
Adet [21] sur les Nouveaux caractéres chimiques (figure 9).

Un symbole graphique est affecté a chaque famille de
corps simple : un trait pour les substances qui paraissent
entrer dans le plus grand nombre de corps (vertical pour le
calorique, horizontal pour 1’oxygene, oblique pour 1’azote),
un demi-cercle pour les substances inflammables, un tri-
angle pour les terres alcalines, un cercle pour les métaux
avec leur initiale inscrite 2 I'intérieur (c’est la premiere fois
que l’initiale du métal est utilisée pour le symbole de ce
meétal). La combinaison de ces différents signes permettait
de faire apparaitre la nature des éléments qui interviennent
dans les corps composés. Un autre avantage, souligné par
Persoz [22] qui regrettera leur disparition, était que la posi-
tion et la longueur de la barre verticale associ€e a la quantité
de calorique présent dans le corps précisait son €tat phy-
sique. Mais ces symboles, s’ils étaient conformes a la nou-
velle théorie chimique de I’oxydation ne permettaient pas
plus que ceux de Bergman de traduire les rapports quantita-
tifs de combinaison entre les éléments. Ces symboles ne
seront d’ailleurs jamais utilisés (sauf peut-&tre par Guyton
dans ses cours de chimie). Quoi qu’il en soit, ils disparai-
tront purement et simplement de la nouvelle nomenclature
des sa deuxi¢me €dition. Lavoisier, comme il I’avait déclaré
dans son mémoire de 1782, n’accordait pas a I’utilisation
des symboles la méme importance qu’a celle de la nouvelle
nomenclature.

; Vapeur [ d'eau

Glace Eau
Acide sulfurique Gaz sulfureux

Gaz carbonique
Oxyde defer

‘ Oxyde d'argent Oxyde dezinc

Figure 9 - Symboles proposés par Hassenfratz et Adet [21].
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De I'échec de la mesure de |'affinité
a la notion de poids équivalent

La bataille de Lavoisier contre la théorie du phlogistique et
sa lutte pour imposer la nouvelle nomenclature ne doivent pas
occulter [a poursuite des travaux sur la mesure de 1’affinité.
Comme I’a montré Michele Goupil dans sa theése [14], ce pro-
gramme échouera. Vouloir mesurer 1’affinité par la mesure
des masses combinées conduira a I’erreur de Berthollet. C’est
la valence, et non I’affinité, qui définit les proportions de la
combinaison, Mais I’accumulation de ces travaux fait appa-
raitre que les échanges et les combinaisons se font dans des
proportions mesurables et reproductibles. A la suite des tra-
vaux de Wenzel (1740-1793) et Richter (1762-1807), les chi-
mistes acquiérent la conviction qu’il est possible d’attribuer a
chaque élément un ccefficient tel que dans tout composé, le
rapport des poids des €léments combinés soit €gal au rapport
de leurs coefficients ou a un multiple simple de ce rapport.
C’est ainsi que Richter forge le mot et le concept de steechio-
métrie avec sa fameuse loi dite des nombres proportionnels :
les quantités de deux corps A et B qui se combinent a un roi-
sieme corps C sont dans un rapport simple avec les quantités
de A et B qui se combinent entre elles.

Sur ce principe, Wollaston (1766-1828) propose une table
de nombres équivalents dans laquelle il fait correspondre a
chaque élément un nombre représentant le rapport pondéral de
combinaison de cet élément avec I’oxygene auquel il attribue
arbitrairement la valeur 10. Berzelius (1779-1848), quelques
années plus tard, en Lavoisien convaincu, se référera aussi a
I’oxygene et prendra O = 100 comme référence, d’autres pro-
poseront de prendre 1’hydrogeéne avec H = 1. Quoi qu’il en
soit, ce systeme des équivalents permet a la formule de faire
apparaitre non seulement les éléments constitutifs de la sub-
stance, mais aussi la proportion en masse de ces éléments.

Par exemple, 1’analyse de I’eau montre que la masse
d’oxygene y est 8 fois celle de I’hydrogene. Si on prend
I’eau comme corps de référence et le poids de I’hydrogene
comme poids de référence, on peut écrire H=1et O =8 et
la formule de I’eau est HO.

Mais attention, il faut se souvenir que ici H et O ne repré-
sentent pas des particules mais des poids équivalents. Cette
formule n’a pour le moment aucune signification microsco-
pique, mais uniquement une signification macroscopique.

L'avancée épistémologique de Dalton :
une connexion enire le corps simple
et la siructure de la matiére

Cette signification microscopique va venir des proposi-
tions de Dalton en 1808 dans son New system of chemical
philosophy [23]. 11 est le premier a faire un lien entre le
macroscopique accessible a la mesure, a I’expérience et le
microscopique imaginé. Dalton (1766-1844) fait I’hypothese
que cette fixité des proportions en masse est due a I’exis-
tence de particules qu’il appelle atomes et qui sont caracté-
ristiques pour chaque élément. Pour lui, & chaque corps
simple est associée une particule et a chaque particule un
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symbole et un poids atomique. Les symboles associés a ces
particules sont arbitraires, méme si comme pour les sym-
boles des oxydes métalliques présentés par Lavoisier, 1’ini-
tiale de 1’élément correspondant apparait pour la premiére
fois mais sans que son usage soit systématique (figure 10).

ELEMENTS
{ﬁﬂ%’("‘

:

©

1. Hydrogéne 15. Cuivre

8. Lithium
2. Azote 9. Sodium 16. Plomb
3. Carbone 10. Potassium 17. Argent
4. Oxygene 11. Strontium 18. Platine
5. Phosphore 12. Baryum 19.Or
6. Soufre 13. Fer 20. Mercure
7. Magnésium 14. Zinc

Figure 10) - Symboles de Dalton [23].

Associer a une particule une grandeur mesurable change
le statut épistémologique de celle-ci. En passant du poids
équivalent, concept purement empirique, & celui de poids ato-
mique, Dalton fait une hypothése au niveau microscopique sur
la facon dont les particules de ce niveau s’associent dans la
réaction chimique entre un corps A et un corps B. La regle
qu’il se donne est la reégle de simplicité. Lorsqu’un seul com-
posé entre A et B est connu, Dalton propose de le considérer
comme binaire, c¢’est-a-dire formé d’un seul atome de A et
d’un seul atome de B, s’il y a deux composés, I'un d’eux est
binaire et 1’autre ternaire (un atome de A et deux atomes de B
ou le contraire), et ainsi de suite. C’est ainsi qu’il est conduit a
proposer HO pour I’eau ou NH pour I’ammoniac.

Ces symboles constituent un progres pour écrire les for-
mules car, associés a la notion nouvelle de poids atomique,
beaucoup plus performante que celle de poids équivalent, il va
étre possible de concevoir une formule représentative du corps
qui indique non seulement la nature des éléments qui le com-
posent, la proportion en masse de ces éléments, mais aussi le
nombre de fois que la quantité €lémentaire de matiére, le poids
atomique de chaque €lément, intervient (figure 11).

Figure 11 - Formule de I’alun écrite avec les symboles proposés par
Dalton.
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Le modeéle de Dalton a I'épreuve des lois volumiques
de Gay Lussac

Le probléme posé par I’hypothése de Dalton est que les
chimistes ignorent le nombre de particules ultimes pour une
masse donnée d’un corps simple. Malgré cela, 1’accueil des
chimistes est favorable aux idées de Dalton car tout en éta-
blissant pour la premiére fois un lien quantitatif entre les
niveaux macroscopique et microscopique, elles donnent du
sens et elles justifient la loi empirique des proportions mul-
tiples de Richter.

En 1809, Gay-Lussac (1778-1850) publie ses travaux sur
les combinaisons gazeuses et montre que lorsque des sub-
stances gazeuses réagissent entre elles, les volumes gazeux
sont dans des rapports simples. Dans son mémoire, il fait un
rapprochement entre ses travaux et ceux de Dalton :
« D’aprés lidée ingénieuse de M. Dalton que les combinai-
sons se font d’atome a atome, les divers composés que deux
corps peuvent former seraient produits par la réunion d’une
molécule de ’un avec une molécule de I’autre ou avec deux
ou avec un plus grand nombre (...) Les résultats nombreux
que j’ai fait connaitre dans ce Mémoire sont aussi trés favo-
rables a cette théorie » [24].

D’aprés Dalton, ’atome d’un corps s’unit a 1, 2, 3, 4...
atomes d’un autre, d’aprés Gay-Lussac, un volume d’un gaz
s’unit a 1, 2, 3 volumes d’un autre. Ces résultats sont com-
patibles si on admet que le nombre de particules dans un
volume donné de gaz ne peut pas varier d’un gaz a 1’autre et
doit donc étre indépendant de la nature du gaz. Dalton est
d’abord favorable a cette idée mais revient ensuite sur sa
position : « J'avais accueilli cette hypothése avec faveur
mais j’ai dii I’abandonner I’ayant reconnue intenable ».

En voici la raison : les travaux de Gay-Lussac montrent
que la formation de I’oxyde d’azote NO se fait toujours
selon le bilan : 1 vol. azote + 1 vol. oxygene — 2 vol.
d’oxyde d’azote.

Dalton interprete la formation de cet oxyde en écrivant :

1 atome d’azote + 1 atome d’oxygéne — 1 atome
d’oxyde d’azote.

Si Dalton admettait 1’hypothése selon laquelle des
volumes égaux de gaz contiennent le méme nombre de parti-
cules, il devrait écrire pour justifier le doublement de
volume observé par Gay-Lussac :

1 atome d’azote + 1 atome d’oxygene — 2 atomes
d’oxyde d’azote.

Cette conservation du volume conduirait 2 admettre que
I’atome d’azote ou I’atome d’oxygeéne puisse se partager
pour fournir deux atomes d’oxyde d’azote alors que I’atome
est par nature insécable ! Pour Dalton, qui ne concevait pas
de distinction atome/molécule, ¢’était effectivement inad-
missible. Dans ces conditions : « ] est évident que le
nombre des derniéres particules dans un poids ou un volume
donné de gaz n’est pas le méme que dans un autre : car, si
des mesures égales de gaz azote ou oxygéne étaient réunies
et pouvaient s’unir chimiquement d’une fagon instantanée, il
se ferait environ deux mesures de gaz nitreux, ayant le
méme poids que les deux mesures originales, mais le
nombre des particules ultimes pourrait au plus étre la moitié
de ce qu'il était avant I'union » [23].

E

Cette contradiction entre la situation physique réellement
observée et celle produite par le fonctionnement du modele
déchainera les sarcasmes des anti-atomistes sur la pseudo
insécabilité des atomes et instituera une méfiance vis-a-vis
de la théorie atomique naissante.

Pourtant, dés 1811, des propositions sont faites pour
concilier la théorie atomique de Dalton et les résultats expé-
rimentaux de Gay-Lussac.

Des hypothéses pour concilier Dalton et Gay-Lussac

En 1811, le physicien A. Avogadro (1776-1856), frappé
par I’incompatibilité qui existe entre les résultats des expé-
riences de Gay-Lussac et ’hypothese de Dalton, propose
deux hypothé&ses pour concilier Dalton et Gay-Lussac.

Une premiére hypothése concerne le nombre des parti-
cules dans un gaz.

Pour Avogadro, il doit y avoir un rapport entre le volume
d’un gaz et le nombre de particules dans ce gaz : « Il faut
donc admettre qu’il y a aussi des rapports tres simples entre
les volumes des substances gazeuses et le nombre des molé-
cules simples ou composées qui les forme. L’hypothése qui
se présente la premiére a cet égard et qui parait méme la
seule admissible, est de supposer que le nombre des molé-
cules intégrantes dans les gaz quelconques, est toujours le
méme a volume égal, ou est toujours proportionnel aux
volumes... » [25].

Une deuxiéme hypothése sur la nature des particules est
« de supposer que les molécules constituantes d’un gaz simple
quelconque, c’est a dire celles qui s’y tiennent a une distance
telle & ne pouvoir exercer leur action mutuelle, ne sont pas
formées d'une seule molécule élémentaire, mais résultent d’un
certain nombre de ces molécules réunies en une seule par
attraction, et que, lorsque des molécules d’une autre sub-
stance doivent se joindre a celles-la pour former des molé-
cules composées, la molécule intégrante qui devrait en résul-
ter se partage en deux ou plusieurs parties ou molécules
intégrantes composées de la moitié, du quart, etc. du nombre
de molécules constituantes de I'autre substance » [25].

C’est cette distinction molécule constituante/molécule
intégrante qui va étre la plus difficile & admettre par les chi-
mistes. Comme le souligne le chimiste Kirmann, « On a mis
longtemps a se convaincre qu'un corps simple est formé de
molécules, telles Cl,, elles mémes résolubles en deux
atomes » [26].

Parallélement @ ce débat théorique,
Berzelius propose de nouveaux symboles
et lance un nouveau chantier :
déterminer les poids atomiques

Les symboles de Bergman, puis ceux de Lavoisier, ne
convenaient pas car c¢’étaient des symboles macroscopiques
concernant aussi bien un corps simple qu’un corps composé.
Ceux de Dalton constituent un progres de ce point de vue
car ils sont spécifiques de 1’élément corps simple et permet-
tent de construire des formules permettant de faire apparaitre
le nombre de particules qui s’associent. Mais ils sont peu
pratiques.
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C’est Berzelius qui des 1813 propose de remplacer dans
la représentation des éléments, les symboles graphiques de
Dalton par des lettres [27]. Le point placé au-dessus indique
I’atome d’oxygene, la lettre barrée, un doublement de la par-
ticule correspondante (tableau II).

Tableau II - Symboles proposés par Berzelius [27].

« Poids de I'atome »?3
des sﬂglsnt:nces Formules

0=100 H=1
Hydrogene ........ccoouuu. H 6,2398 0,50
H- 12,4795 1,00
Carbone ..ccocevervvierecnn. C 76,44 6,13
Y -I:I- 112,48 9,01

[ R X ]
Ac. Sufurique®........ S 501,16 40,16

[ ]

Soude® ....coovereirnn Na 390,90 31,32
Chlor. sodique®®....... Na€F | 73355 58,78
FN TS CH:0 290,31 23,26

Pour déterminer les formules, Berzelius remplace 1’hypo-
these de simplicité faite par Dalton (les composés sont
binaires par défaut) par une hypothése s’appuyant sur la
combinaison des corps élémentaires avec 1’oxygeéne : « Si
pour un méme poids de ce corps élémentaire les quantités
d’oxygene sont comme 1, 2, et 3, on peut admettre en toute
sireté que les degrés d’oxydation renferment 1, 2, 3 atomes
d’oxygéne » [28].

Une conséquence immédiate de ses travaux est la correc-
tion d’un certain nombre de formules proposées par Dalton
(HO par H,O pour I’eau, NH par NH, pour le gaz ammoniac).

A partir de maintenant, I’écriture symbolique de la trans-
formation chimique va étre possible.

Un des premiers a utiliser ces nouveaux symboles sera
Thénard [29] (1777-1857) auquel nous empruntons
I’exemple de 1’action de I’acide sulfurique sur un métal
montré sur la figure 12.

Vroportions réagissaates. Proportions prodaites.
N 3 d'ac, véel 1ooz,2 1 dacidesulfureis-. ... . «+ 4oy,
ad'a. 'd‘w"l:d‘eau.-- - a8 1 J'acide rézl- - ?’xu,:

sdeaercuree-eeseaes- s 2531,6 1 desullte={ 1 ce protoxile
de meccure.. 2631,6

31-58,6 2 dloauss-rvonen e 224,8

358,06
Ea atomes

(S + aHH) + Hy = & + 2HH 4+ H.F.

Figure 12 - Action de ’acide sulfurique d’apres Thénard [29].

Dans I’édition suivante de son Traité de chimie (1836),
Thénard remplacera le point représentant I’oxygene par le
symbole O (figure 13).

Formule atomique.

‘ 110 4-S 0 4 Zn== 11> 4 (Zn 0,5 O).

Figure 13 - Représentation de I’oxygéne par le symbole O d’aprés Thénard
(1836).
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Cette représentation est trés proche de la ntre mais, d’un
point de vue épistémologique, les choses sont bien diffé-
rentes et trés loin d’étre aussi claires que ce que cette écri-
ture pourrait le laisser supposer. D’ailleurs, 1’écriture systé-
matique des réactions chimiques, en ce début de XIX¢ siécle,
ne s’est pas encore généralisée. Par exemple, dans ses cours
de chimie, il semble bien que Gay Lussac [30] n’ait pas uti-
lisé I’écriture des réactions, pas plus que Berzelius dans son
Essai sur les proportions chimiques.

Dans ce dernier ouvrage, Berzelius apporte une contribu-
tion qui mérite d’étre soulignée a ce qu’il appelait la nomen-
clature antiphlogistique de Lavoisier, qu’il s’agisse des
corps simples ou composé€s, afin de tenir compte des der-
niers développements de la science chimique.

Du flou dans les concepts

L’écriture ci-dessus ne doit pas faire illusion, une grande
confusion régne en chimie dans cette premiére moiti€ du
XIXe® siecle.

Au niveau macroscopique, Boyle puis Lavoisier ont fait
évoluer I’élément de la notion d’élément principe vers celle
d’élément considéré comme dernier terme de I’analyse.
C’est une définition plus opérationnelle mais elle entraine
une confusion avec le corps simple.

Au niveau microscopique, si les chimistes sont globale-
ment d’accord sur I’existence de corpuscules de matiére, ils
sont divisés sur la fagcon d’imaginer ces particules et leurs
interactions. Le statut du concept d’atome tel qu’il est utilisé
par Thénard n’est pas nécessairement celui d’une particule
microscopique. Par exemple, Thénard précise bien qu’il
s’agit ici d’un atome chimique. Pour lui, comme pour la
majorité des chimistes du XIX¢ siécle, I’atome chimique
c’est I'unité, la plus petite quantité de matiére d’un élément
qui entre en combinaison. Mais il se refuse a faire une hypo-
these sur I’existence effective d’une particule correspondant
a cette unité de matiere. Quant a distinguer 1’atome de la
molécule, cela parait inconcevable a la plupart des chimistes
obnubilés par le caractere indécomposable associé depuis les
origines a I’atome, particule ultime de la maticre.

Une autre source de confusion apparait dans 1’écriture de
la réaction chimique telle que Thénard la présente : le sel
(sulfate du métal) est supposé résulter de 1’agglutination de
I’oxyde et de ce que les chimistes de 1’époque appelaient
I’acide sulfurique SO,.

Le refus de la théorie atomique

Tant qu’il s’agit de lois empiriques (loi des proportions
définies, loi des proportions multiples, détermination des
poids équivalents), il n’y a aucune hypothése a faire. Mais
lorsqu’il s’agit de passer de I’équivalent au poids atomique,
il faut faire des hypotheses sur 1’existence des atomes et sur
la nature des particules. Or, la majorité des chimistes fran-
cais, entierement acquis a la philosophie positiviste
d’Auguste Comte, exige de s’en tenir strictement aux faits.
L’atome existe, mais comme il est inaccessible a I’expé-
rience, le chimiste doit refuser de s’en servir pour expliquer
le visible macroscopique. C’est une prise de position €pisté-
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mologique qui exclut la modélisation comme activité pure-
ment spéculative. De ce fait, dés les premiers €carts entre
prédictions de la théorie atomique et résultats expérimen-
taux, le rejet de cette derniere devient violent, tout particu-
lierement dans la chimie frangaise du XIX° si¢cle.

Le cas d’un chimiste comme Dumas (1800-1884) est bien
représentatif de ce courant de pensée. Initialement plutdt
favorable & I’hypothése des atomes, il deviendra un de ses
plus ardents pourfendeurs 2 la suite des divergences entre les
prédictions basées sur la théorie atomique et les résultats de
ses expériences sur la détermination des densités de vapeurs
métalliques.

Lors d’'une mémorable lecon, en juin 1836, il se chargera
de prononcer ce qui peut étre considéré comme un véritable
veeu de chasteté épistémologique : « Que nous reste-t-il de
I’ambitieuse excursion que nous nous sommes permis dans
la région des atomes ? Rien, rien de nécessaire du moins.
Ce qui nous reste, c’est la conviction que la chimie s’est
égarée la, comme toujours, quand, abandonnant I’expé-
rience elle a voulu marcher sans guide au travers des
ténébres. (...) Si j’en étais le maitre j'effacerais le mot atome
de la Science, persuadé qu’il va plus loin que I’expérience,
et jamais en Chimie, nous ne devons aller plus loin que
I’expérience » [31].

Ce rejet catégorique de I’'usage de ’hypoth¢se atomique
est d’autant plus spectaculaire que des chimistes avaient pro-
posé des solutions pour concilier résultats expérimentaux ct
théorie atomique.

Des hypothéses pour clarifier les concepts

En 1833, le francais Gaudin (1804-1880) publie un
mémoire dans lequel il insiste d’une fagon absolument caté-
gorique, sur la nécessité de donner deux noms distincts aux
molécules et aux fractions de molécules : « Nous établirons
donc une distinction bien tranchée entre les mots atome et
molécule, et cela avec d’autant plus de raison, que si
jusqu’a ce jour on n’est pas parvenu aux mémes conclusions
que moi, ¢’est uniquement faute d’avoir établi cette distinc-
tion... Un atome sera pour nous un petit corps sphéroide
homogéne, ou point matériel essentiellement indivisible,
tandis qu’une molécule sera un groupe isolé d’atomes, en
nombre quelconque et de nature quelconque... Afin d’écar-
ter les périphrases, (...) nous ferons suivre le substantif
molécule de 1’adjectif monoatomique, biatomique, triato-
mique, etc. » [32] (figure 14).

Cette distinction lui permet d’expliquer les réactions chi-
miques entre gaz, en utilisant les symboles de Dalton pour
représenter les réarrangements au niveau microscopique.
Analysant les résultats expérimentaux obtenus par Berzelius
et par Dumas, et s’appuyant sur la distinction qu’il vient de
faire entre atome et molécule, il arrive par des considéra-
tions élémentaires 2 déterminer le nombre d’atomes qui
entrent dans la composition des molécules des corps simples
et composés. 11 résout notamment le délicat probleme de la
constitution des molécules dans les vapeurs métalliques a
’origine du rejet par Dumas de la théorie atomique.

Ce résultat, s’il avait été pris en compte, aurait di mettre
d’accord Dumas et Berzelius, mais il n’en fut rien et, malgré
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Figure 14 - Interprétation par Gaudin de réactions entre gaz [32].

la richesse de ces travaux, non seulement les vues qui y sont
exposées n’auront aucun écho dans la communauté des chi-
mistes, mais les chimistes les plus éminents, et les plus puis-
sants (Dumas, Sainte-Claire-Deville, Berthelot...) refuseront
toute utilisation de la théorie atomique.

l'équivalentisme triomphant

Apres le rejet de la théorie atomique par Dumas, rejet que
Pétrel qualifiera de « catastrophe épistémologique » [33],
commencent les beaux jours de 1’équivalentisme. Dans
I’expression poids atomique, les chimistes €liminent le ato-
mique hypothétique pour le remplacer par un mot €pist€mo-
logiquement plus neutre comme éguivalent. La plupart des
chimistes rejettent I’hypothe¢se atomique et les formules
atomiques et adoptent le nouveau systéme d’équivalents
mis au point par Gmelin (1788-1853) en prenant pour base
O = 100. Quand plusieurs combinaisons existent entre les
mémes éléments, Gmelin adopte (lui aussi !) une regle de
simplicité. La notation atomique pour les formules (H,0O
pour ’eau ou H, pour I’hydrogéne) avait pourtant commen-
cée 2 étre adoptée par Thénard, Dumas, Berzelius et d’autres
comme Orfila [34] (figure 15).

du méme acide. H20 représente un atome d'eau ;
24H20 indiquent vingt-quatre atomes du méme corps.
On renferme entre deux parentheses les signes qui
sont multipliés par cette espéce de coéfficient,
lorsqu’ils sont suivis d'autres signes qui lui sont
étrangers : ainsi représentons I'alun cristallisé par

KO, SO3 ; AI20%, (3 S03) ; 24H20

Figure 15 - Notation atomique adoptée par Orfila [34].
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Mais a la suite de la condamnation de Dumas, dans la
plupart des ouvrages de chimie de la deuxieéme moitié du
XIX¢ siecle, on revient & HO pour I’eau et H pour 1’hydro-
geéne. L’action de I’acide sulfurique sur le métal s’écrit
maintenant en notation équivalente dans les ouvrages de
Cahours [35], de Malaguti [36] et du célebre chimiste
Regnault [37] (figure 16).

a) Un kilogramme de zinc, traité par 'acide sulfurique |
étendu, fournit 338 litres de gaz hydrogeéne a la tem-
pérature de o degré, et sous la pression de o™,760.
Les réactions qui précédent peuvent facilement
s'expliquer au moyen des équations suivantes :

,HO + K =KO, HO =+ H,
3 Fe + 4HO = Fe30* + 4H,
S03, HO + Zn = SO®Zn0 + H.

b) On substitue quelquefois au zinc, dans le dernier
procédé, un métal moins coiteux, de la limaille de
fer par exemple...
HO,S0® + 7Zn =

— Ny, A
Acide sulfurique Zinc

Zno, S03 + H
— e, ——
Sulfate d’oxyde de zinc Hydrogene
¢) La formule que nous donnons a l'acide sulfurique est,

S0® ; celle de I'eau est HO ; la réaction peut donc

étre exprimée par 1'équivalence suivante :

| Fe + SO? + HO = Fe0.S03 + H.

Figure 16 - Action de 'acide sur le métal, en notation équivalente, dans les
onvrages de : a) Cahours [35] ; b) Malaguti [36] ; c) Regnault [37].

Il faut remarquer que cette écriture de la réaction entre
’acide sulfurique et le zinc supposait une association sous
forme de juxtaposition entre 1’oxyde et [’acide sulfurique. 11
n’y avait pas réorganisation au niveau microscopique mais
simple agglutination. La encore pourtant, des chimistes
comme Davy avaient vu juste et proposaient d’écrire 1’acide
sulfurique non pas SO, mais H,SO,. Et c’est encore dans
une de ses célebres Lecons de philosophie chimique, 1a neu-
vieéme, que Dumas [38] en 1836 avait refusé ce type d’écri-
ture. Dumas commence par présenter 1’aspect séduisant de
la proposition de Davy « On ne peut pas prouver que SO,
soit un acide... suivant Davy il s’agit d’un hydracide... et la
Sformule sera SO, + H, ». Mais ensuite, il souligne comment
cette facon de voir suppose 1’existence de corps nombreux
qui n’ont jamais pu &tre isolés : « Il faudrait admettre une
multitude d’étres que nous n’avons jamais vus et que nous
devons désespérer de voir, des acides per-sulfurique, per-
azotique... ». Pour Dumas, positiviste convaincu, c’est 1a
quelque chose d’inacceptable : « Plus cette théorie nécessite
d’étres imaginaires, plus on doit se montrer difficile... c’est
retomber dans l'inconvénient du phlogistique et ici ce ne
serait pas seulement un phlogistique, ce serait une nuée de
phlogistique ».

Parallélement & cette controverse qui prit parfois un tour
extrémement violent, les chimistes continuent leurs travaux
sur la détermination de plus en plus précise des poids équi-
valents (c’est-a-dire des rapports des masses dans lesquels
les différents €léments se combinent) et complétent leur
arsenal conceptuel avec de nouvelles propositions comme la
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théorie de la substitution de Laurent (1854), la théorie des
types de Gerhardt (1853) ou la théorie de la valence de
Keékulé (1858-1864).

La nécessité de remettre de 1’ordre dans les concepts
devient progressivement plus pressante. Un chimiste italien,
Cannizzaro (1826-1910) [39], propose une synthése des tra-
vaux de Gaudin, d’ Avogadro et de Gerhardt. Dans son cours
de chimie publié a Genes en 1858, les formules font réfé-
rence a la notation atomique et sont trés proches des for-
mules utilisées aujourd’hui (figure 17).

| NaCl 20nd - HCI 2and {Cl 2ent — HCl 4
Nacl T H’SO HOl T Na’SO Hgqg *+ H'SO HO * HBSO

NaCl 4 _ AgCl 2 {Cl 4 _ AgCl 4
Nacl T ASSO agal b Ne S0 Hegqgy + Ag’SO agCl T HgSO

Figure 17 - Double décomposition de 'acide sulfurique hydraté, H,S0,
suivant Cannizzaro [39].

En 1860, a son initiative, a lieu le premier Congres inter-
national de chimie & Karlsruhe. Ce congres constitue une
étape importante en ce qui concerne la représentation de la
réaction chimique avec la notation atomique. Pour la jeune
génération, les idées exprimées sont une révélation : agé de
26 ans, Mendeleev (1834-1907) est 1a, Lothar Meyer (1830-
1895) aussi. Ce dernier écrira plus tard : « les écailles me
tombeérent des yeux » [40].

Mais ce qui manque toujours, c’est la distinction nette
entre le corps simple et 1’élément d’une part, la distinction
entre atome et molécule d’autre part, ainsi que la mise en
réseau de ces quatre concepts. Ce travail sera I’ceuvre de
Mendeleev.

Le coup de force épistémologique
de Mendeleev.
Mendeleev conduit sa clarification conceptuelle
en frois étapes

Distinguer au niveau macroscopique
le corps et la substance

Mendeleev déplore que le langage habituel des chimistes
ne permette pas cette distinction et entretienne la confusion :
« Il est évident que I’eau ne contient ni de I’oxygéne gazeux,
ni de I’oxygene a I’état d’ozone ; elle contient une substance
capable de former et I’oxygéne, et 'ozone et l'eau » [41].

Le concept de corps renvoie a la phénoménologie macro-
scopique, a la perception immédiate, tandis que celui de sub-
stance renvoie a la permanence intrinséque des propriétés, a
travers les transformations de la matiére. Cette distinction
entre substance et corps est fondamentale, et Bachelard ne
s’y trompe pas quand il écrit : « Il apparait donc bien der-
riere le phénomeéne chimique de premier examen un plan
nouveau de I’étre, véritable nouméne chimique, que nous ne
touchons jamais par ’expérience mais qui nous est indis-
pensable pour comprendre I’expérience » [42].

C’est le concept d’élément, tel que Mendeleev se propose
de le redéfinir, qui va permettre de caractériser ce noumene
chimique.
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Distinguer au niveau microscopique I'atome
et la molécule

Mendeleev, s’appuyant sur les travaux du congres de
Karlsrhue, poursuit son travail de clarification conceptuelle :
« On appelle molécule, la quantité de substance qui entre en
réaction chimique avec d’autres molécules et qui occupe, a
Pétat de vapeur, le méme volume que deux parties en poids
d’hydrogene... [tandis que] les atomes sont les plus petites
quantités, ou les masses chimiques indivisibles des éléments,
qui forment les molécules des corps simples et composés »

[43].

Relier dans un réseau macroscopique/microscopique
les concepts de corps simple,
élément, molécule et atome

« Un corps simple est quelque chose de matériel, doué de
propriétés physiques et capable de réactions chimiques. A
U’expression de corps simple correspond l'idée de molécules
(...). Il faut réserver le nom d’éléments pour caractériser les
particules matérielles qui forment les corps simples et com-
posés, et qui déterminent la maniére dont ils se comportent
au point de vue physique et chimique. Le mot élément
appelle l'idée d’atome » [44].

Ces propositions donnent une cohérence nouvelle a la
théorie atomique et, a partir de Mendeleev, les nouvelles
générations de chimistes vont I’utiliser. Mendeleev, dans ses
Principes de chimie, teprend 1’écriture de Cannizzaro pour
’acide sulfurique :

Zn + H?SO* = H? + ZnSO*

En 1885, Wurtz (1817-1884) utilise une notation sem-

blable a celle d’aujourd’hui [45] (figure 18).

HCI <+ NaOH = H0 + Na(l

Hydrate Chlorure
de sodium. de sodium.
9HC1 + Cu0 = B0 + CuCP
Oxyde * Chlorure
cuivrique. cuivrique, |

Figure 1§ - Notation utilisée par Wurtz [45].

Mais 1’écriture équivalentiste continuera d’étre utilisée
jusqu’a la fin du XIX® sigcle. Ce sera méme la plus fréquem-
ment enseignée dans I’enseignement secondaire en France
comme en témoigne un des ouvrages les plus répandus dans
I’enseignement de la chimie, celui de Troost [46] :

Zn + SO3, HO = ZnO, SO* +H
Fe + SO3, HO =FeO, SO°* +H

Conclusion

Un peu plus de deux millénaires, tel est le temps pendant
lequel les hommes se sont affrontés pour construire une
représentation de la matiére et de ses transformations. Une
des questions centrales de cette querelle, posée par Aristote
et Platon, a été de savoir si celui qui s’intéresse & cette repré-
sentation doit se limiter & multiplier les observations d’une
phénoménologie strictement macroscopique ou doit aussi se
préoccuper de construire une représentation de cette phéno-
ménologie macroscopique dans le registre microscopique.

Le projet alchimiste d’une purification de 1’ame qui pas-
serait par une purification de la mati¢re va développer et ins-
tituer un symbolisme et un langage chimique qui vont étre
pendant des siécles les seuls symbolisme et langage dispo-
nibles pour représenter les transformations de la matiére.

Lorsque a la fin du XVII® si¢cle la nature du projet
change, lorsque les réactions chimiques vont étre étudiées
pour elles-mémes, ce symbolisme et ce langage se révéle-
ront inadaptés. Un siecle plus tard, avec Lavoisier, la chimie
n’est plus que I’étude froide et réfléchie d’une matiére sans
ame, ce n’est plus une chimie des processus mais une chimie
des substances. Il s’agit d’une révolution épistémologique et
c’est par I’invention d’une nouvelle langue que Lavoisier la
menera a bien.

Au XIXe siecle, la nécessité didactique de communiquer
et de représenter qualitativement et quantitativement les
transformations de la matiére va conduire les chimistes avec
Dalton, puis Berzelius, & imaginer un symbolisme nouveau
pour représenter les « éléments » considérés depuis
Lavoisier comme les derniers termes de 1’analyse. L’écriture
des premieres formules et des premiéres réactions chimiques
va reposer la question primordiale de la validité d’une signi-
fication microscopique de cette représentation.

11 faudra la distinction élément/corps simple de Mendeleev
et sa mise en réseau de ces concepts avec les concepts du
niveau microscopique d’atome et de molécule pour que la
lecture d’une équation chimique puisse commencer a se faire
dans les deux niveaux. Des lors, comme le rappelle le chi-
miste Lazlo [47] citant Houzel [48] : « La justification des
raisonnements se trouve dans la manipulation réglée de sym-
boles et non plus dans une intuition géométrique complétée
par I’appui d’une métaphysique de ['infini ».

Mais I'introduction de nombreux concepts appartenant a
différents domaines de la chimie (liaison chimique, stéréo-
chimie, thermodynamique, cinétique, chimie organique...)
sera encore nécessaire pour que 1’écriture d’une transforma-
tion chimique puisse &tre correctement traduite « sous forme
d’énoncés chargés de signification » dans la relation macro-
scopique-microscopique.
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