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Il contributo della cristallografia alla costruzione

della Tavola periodica degli elementi

Abstract – Outside Russia the Periodic Table of Mendeleev was known through a two-
page article, written in German, where reference to unspecified analogies among chemical
elements is the only mention to the logical paths followed by the author. To reconstruct the
roots of the discovery, other Mendeleev’s works must be analyzed, such as his treatise Prin-
ciples of Chemistry; there the author introduces the Table by a long and detailed discussion
on the analogies between chemical elements, with emphasis on those that allow the forma-
tion of mixed crystals among their compounds (isomorphism). As confirmed in further arti-
cles, it turns out that isomorphism between compounds of different chemical elements was
a crucial key to suggest Mendeleev arranging in order of increasing atomic weight the 63
cards on which he had reported the characteristics of the chemical elements then known.
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Introduzione

L’era moderna della cristallografia può essere datata al 1784, quando R.J.
Haüy (1743-1822) pubblicò il suo Essai d’une théorie sur la structure des cristaux
(Haüy 1784) ove è esposto un modello di struttura cristallina basato sulla ripeti-
zione triperiodica di un poliedro di base; questo è denominato molecola integrante1

e determina la morfologia dei cristalli. Lo stesso autore affinò il suo modello teoriz-
zando che la molecola integrante sia costituita da ulteriori poliedri denominati
molecole semplici responsabili della composizione chimica di ciascun composto cri-
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1 La molecola integrante era stata introdotta da Macquer (1766, pp. 55-56).



stallino (Haüy 1822, tabella 69). Il modello di Haüy discriminava chiaramente tra
molecola e atomo, una distinzione che, sotto l’influenza della teoria atomica di J.
Dalton (1766-1844) basata sul solo concetto di atomo (Dalton 1808), sarà accettata
dalla maggioranza della comunità scientifica solo nell’ultima parte del secolo XIX.
Questo ritardo comportò pure il misconoscimento del fondamentale contributo di
A. Avogadro (1786-1856)2, seguito da quello di A.M. Ampère (1785-1836), autori
che, adottando idee e terminologia di Haüy, avevano spiegato (Avogadro 1811,
Ampère 1814) i risultati pubblicati da J.L. Gay-Lussac (1778-1850) sui rapporti tra
i volumi dei reagenti nelle combinazioni chimiche dei gas (Gay-Lussac 1809; cf.
Ferraris 2019a).

I cristalli misti

Il modello strutturale di Haüy, seppur rivoluzionario, era incapace di spiegare
varie proprietà dei materiali cristallini che il progredire della ricerca mise rapida-
mente in luce dopo la sua formulazione. Un ruolo determinante fu giocato dalla
scoperta dei cristalli misti (soluzioni solide; isomorfismo con riferimento alla mor-
fologia dei cristalli)3.

Le ricerche sulla cristallizzazione furono iniziate da N. Leblanc (1742-1806)
(Leblanc 1802) e continuate da F.S. Beudant (1787-1850) (Beudant 1817, 1818).
Entrambi i cristallografi, nei loro esperimenti, mettevano contemporaneamente in
soluzione due o più sali di formula analoga (per esempio solfati di Fe, Cu, Zn) ed
ottenevano cristalli con composizione mista, spiegabile o come sale doppio/triplo o
come co-cristallizzazione di due/tre sali. Senza propendere per una delle due ipotesi,
Beudant coniò il termine mélanges cristallines per questo tipo di prodotti, che invece
W.H. Wollaston (1766-1828) sostenne essere soluzioni solide (Wollaston 1817). 

Ormai i tempi erano maturi per un inequivocabile riconoscimento della co-cri-
stallizzazione di due (o più) composti. Proseguendo le ricerche di Beudant, nel
corso del 1818 E. Mitscherlich (1794-1863) studiò in laboratorio la cristallizzazione
di vari sali con composizione chimica analoga, quali arseniati e fosfati, e fece tesoro
dell’osservazione di cristalli naturali quali i carbonati. I risultati furono presentati
nel 1819 all’Accademia delle Scienze di Berlino (Mitscherlich 1818-1819). In tale
lavoro, sulla base di analisi cristallografiche e chimiche, Mitscherlich stabilì defini-
tivamente ciò che gli autori prima citati avevano solo intravvisto: composti con for-
mula chimica analoga che cristallizzano con la stessa morfologia possono
co-cristallizzare a due a due e in qualche caso a tre a tre (per esempio, sali di
ammonio e di potassio con sali di ferro). In una sua successiva nota redatta in fran-
cese (Mitscherlich 1822) l’autore definì il termine isomorfo nel modo seguente:

2 Per le competenze cristallografiche di Avogadro si veda Ferraris (2013).
3 Per una analisi del ruolo primario dei cristallografi francesi nel XIX secolo si veda

Mauskopf (1976). 
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«J’ai appelé isomorphes les élémens (sic) qui appartiennent à un même groupe,
pour exprimer cette qualité des élémens avec un terme technique». Aggiunse poi:
«La loi pour le rapport entre la composition chimique et la forme cristalline pourra
maintenant être énoncée ainsi: le même nombre d’atomes combinés de la même
manière produit la même forme cristalline; et la même forme cristalline est indé-
pendante de la nature chimique des atomes, et n’est déterminée que par le nombre
et la position relative des atomes».

Primi successi dell’isomorfismo: dai pesi atomici alla chiralità

Come messo in evidenza da un recente convegno (Ferraris e Oberti 2019, Fer-
raris 2019b), a duecento anni dalla loro scoperta i cristalli misti (soluzioni solide)
ancora costituiscono un vivace argomento di ricerca sperimentale e teorica in mol-
teplici settori disciplinari.

Un successo immediato fu l’ottenimento di una «moderna» tabella dei pesi
atomici da parte di J. Berzelius (1779-1848) (Berzelius 1828), maestro di Mitscher-
lich. Infatti, la scoperta che alcuni composti sono in grado di formare cristalli
misti – allorché abbiano, oltre che uguale morfologia cristallografica (isomorfismo),
formule e comportamento chimico analoghi – suggerì all’allievo e al suo maestro
che se due composti isomorfi, AR e BR, differiscono nella loro composizione chi-
mica solo per la sostituzione dell’elemento A con l’elemento B si può ricavare il
rapporto tra i pesi atomici di A e B tramite la seguente eguaglianza:

(Peso atomico di A)/(Peso atomico di B) =
= (Massa di A che si combina con R)/(Massa di B che si combina con R).

Tra le successive fondamentali scoperte basate sul concetto di isomorfismo
non si può qui non ricordare il contributo di L. Pasteur (1822-1895), il quale dimo-
strò che supposti cristalli misti di tartrati erano in realtà miscele racemiche di cri-
stalli enantiomorfi (Pasteur 1848). L’esame ottico di tali cristalli fruttò la scoperta
della polarizzazione circolare nei cristalli che lo stesso autore, seguendo un’idea di
A. Fresnel (1788-1827) (Fresnel 1824), ipotizzò essere causata da un impacchetta-
mento elicoidale (destro o sinistro) di gruppi (molecole) nella struttura cristallina.
Inoltre, basandosi su osservazioni di J. Biot (1774-1862) riguardo l’assenza di pola-
rizzazione circolare nel quarzo fuso (Biot 1839), Pasteur concluse che un composto
cristallino otticamente attivo conserva tale proprietà in soluzione solo se essa è
determinata dalla disposizione spaziale di un gruppo di atomi che si mantiene inte-
gro al collasso della struttura cristallina.

La spiegazione teorica proposta da Pasteur insieme alla sua introduzione dei
concetti di isomeria e di chiralità costituirono un ulteriore passo verso la distin-
zione fra atomi e molecole. L’evidenza sperimentale sarà acquisita solo in seguito
alla determinazione di strutture cristalline resa possibile dalla scoperta della diffra-
zione dei raggi X fata da M. von Laue (1879-1960) (Friedrich, Knipping, Laue
1912; Ferraris 2016; Mottana, Ferraris, Brunori 2013).
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La Tavola periodica di Mendeleev fuori dalla Russia

D.I. Mendeleev (1834-1907) aveva conosciuto i maggiori scienziati europei nel
corso di un suo soggiorno in Europa (1859-1861). Nel 1860 aveva partecipato al
noto congresso di Karlsruhe incontrandovi S. Cannizzaro (1826-1910) le cui idee –
anche in relazione alla rivalutazione dell’opera di Avogadro – ebbero grande impor-
tanza per l’elaborazione della Tavola periodica degli elementi.

Poco prima della presentazione dell’articolo in cui esponeva la sua Tavola
(Mendeleev 1869a) presso la neonata Società Russa di Chimica (6 marzo 1869),
Mendeleev informò della sua scoperta colleghi russi e europei. Ai primi inviò una
pagina contenente la sola Tavola; ai secondi distribuì 50 copie di un breve estratto,
redatto in francese, contenente la Tavola e intitolato Essai d’une système des élé-
ments d’aprés leur poids atomiques et fonctions chimiques 4. Da questi invii scaturì la
pubblicazione della sola Tavola in Journal für praktische Chemie (Mendeleev 1869b)
e di un estratto di 2 pagine in Zeitschrift für Chemie (Mendeleev 1869c). Nel-
l’estratto la Tavola è preceduta dalla seguente succinta descrizione del risultato: «Se
si dispongono in colonne gli elementi in ordine di peso atomico crescente in modo
che le righe contengano elementi analoghi, questi pure disposti in funzione dell’au-
mentare del peso atomico, si ottiene la Tavola seguente». Alla Tavola fanno seguito
otto conclusioni generali tra cui le seguenti (la numerazione è quella originale): «1.
Gli elementi disposti secondo il loro peso atomico mostrano un cambiamento gra-
duale delle loro proprietà. 5. Il valore del peso atomico determina le proprietà di
un elemento. 6. La Tavola prevede la scoperta di numerosi nuovi elementi, per
esempio gli analoghi di Si e Al con peso atomico compreso tra 65 e 75. 7. Alcuni
pesi atomici devono essere corretti; per esempio, il peso atomico di Te non può
essere 128, ma deve essere compreso tra 123-126». 

Nelle due pagine niente è detto sui percorsi logici seguiti per costruire la
Tavola, anche se si arguisce che l’analogia tra gli elementi fu una guida importante.
Nel 1871, in un articolo (Mendeleev 1871) tradotto in tedesco nel 1872 e in francese
nel 1879 (Mendeleev 1872, 1879), l’autore, forse conscio di essere stato ermetico
nell’articolo in russo del 1869, chiarì le basi che l’avevano portato al risultato con-
densato nella Tavola. In realtà, tali basi erano già contenute nel suo ponderoso trat-
tato Principles of Chemistry (Mendeleev 1868-1871)5, allora sconosciuto fuori dalla
Russia, dove nel capitolo 15 egli introduce la Tavola con una discussione sulle pro-
prietà degli elementi chimici da lui presi in esame e colloca al primo posto l’isomor-
fismo, già oggetto della sua dissertazione a chiusura degli studi universitari nel 1856.

4 L’immagine della bozza dell’estratto in francese è stata recentemente pubblicata (Pushcha-
rovsky 2019) insieme a quella del foglietto in russo.

5 Il trattato fu tradotto dal russo in tedesco e in inglese solo nel 1891, quindi ebbe scarsa
influenza nella diffusione della Tavola fuori dalla Russia (Jensen 2005, p. 11, dove però l’anno di
prima traduzione è dato come 1895).
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Il ruolo dell’isomorfismo

Le considerazioni espresse da Mendeleev nel capitolo 15 di Principles of Che-
mistry a proposito delle proprietà che lo guidarono nella formulazione della Tavola
sono ben rappresentate dal seguente stralcio. «Tra le proprietà misurabili degli ele-
menti chimici e dei loro composti vi sono le seguenti: (a) l’isomorfismo; (b) le rela-
zioni tra i volumi di composti tra loro analoghi; (c) la composizione dei sali degli
elementi; (d) le relazioni tra i pesi atomici». (…) «L’analogia è l’idea fondamentale
che induce a elencare gli elementi chimici secondo i loro pesi atomici. Ne risulta
così una periodicità delle loro proprietà». La seguente tabella viene quindi ripor-
tata come esempio:

                            F = 19          Cl = 35.5        Br = 80       I = 127
                            Na = 23        K = 39            Rb = 85       Cs = 133
                            Mg = 24       Ca = 40          Sr = 87        Ba = 137

L’articolo del 1871 riprende le stesse argomentazioni e riporta esempi di utiliz-
zazione dell’isomorfismo per correttamente posizionare elementi e correggere
valori di pesi atomici riportati in letteratura. Illuminante appare il seguente ragio-
namento a proposito dell’uranio cui attribuisce il simbolo Ur6: «Les sels d’oxydule
d’urane ne sont pas isomorphe avec les sels de magnésie, comme on pourrait s’y
attendre en adoptant pour l’urane le poids atomique actuellement admis, et d’après
lequel Ur serait analogue au fer».

Saggiamente Mendeleev considera che l’isomorfismo sia una prova certa di ana-
logo comportamento chimico ma la sua assenza non vale ad escluderlo, come nei
casi delle coppie Na. K e Be, Mg. Il motivo verrà chiarito solo dopo la determina-
zione sperimentale dei raggi ionici (Goldschmidt 1926a, 1926b) che permetterà di
stabilire che composti simili possono dare estese soluzioni solide solo se i raggi ionici
degli elementi vicarianti non differiscono per più del 15-20% (Zambonini 1923). 

Nonostante le affermazioni di Mendeleev sopra riportate, il contributo del-
l’isomorfismo alla costruzione della Tavola periodica è stato ampiamente ignorato,
presumibilmente perché lo storico rapporto tra cristallografia e scienze chimico-
fisiche (cf. Ferraris 2019a) si allentò a datare dall’ultima parte del secolo XIX in
seguito al delinearsi di nuovi indirizzi di ricerca per la chimica e la fisica. Tale con-
tributo non è tuttavia sfuggito a storici della scienza, quali H.M. Leicester (1906-
1991) che nel 1948 scriveva: «[Mendeleev] completed his studies in 1855 with a
dissertation on isomorphism. The close similarity of the crystals of isomorphous
compounds, and the obvious similarities of the elements which formed them, evi-
dently stirred his imagination and remained in his mind, for he returned to this
subject when he developed the periodic law. In his great textbook, «The Principles
of Chemistry», he introduces his chapter on the periodic law with a long and detai-

6 Il testo francese di Mendeleev (1879) è stato rivisto dallo stesso autore.
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led consideration of the topic of isomorphism, and from this proceeds to the
deduction of the table itself. Such an approach is seldom used in modern discus-
sion of the law» (Leicester 1948).

Conclusioni

A parte qualche polemica sulla priorità della scoperta (cf. Taddia 2019), la
Tavola periodica di Mendeleev fu accolta dalla comunità scientifica in quanto per-
metteva un proficuo collegamento tra le proprietà degli elementi chimici. Presumi-
bilmente, la sua affermata utilità non favorì un’analisi critica del percorso logico
che aveva portato Mendeleev alla scoperta. Di conseguenza, il legame cruciale tra
l’isomorfismo e l’intuizione di disporre gli elementi chimici in ordine crescente di
peso atomico è di fatto passato inosservato, nonostante Mendeleev ne avesse scritto
chiaramente nel suo trattato Principles of Chemistry e in articoli successivi a quello
fondamentale del 1869. D’altronde, la comunità scientifica internazionale aveva
conosciuto ed apprezzato la Tavola periodica degli elementi attraverso uno scarno
estratto redatto in tedesco sulla base di una altrettanto scarna comunicazione che lo
stesso Mendeleev aveva fatto ad una ristretta cerchia di colleghi occidentali.
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