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Un cas d’interprétation difficile:

La nature du sel principal de I'os étudiée par la diffraction des rayons X

Par M. J. DALLEMAGNE et H. BRASSEUR?

La méthode de détermination des structures molé-
culaires par la diffraction des rayons X constitue certes
pour le spécialiste une source de renseignements objec-
tifs, mais les résultats qu’elle fournit peuvent étre d’'in-
terprétation difficile, surtout quand on I'applique 4 la
résolution de problémes d’ordre biologique. Le cas s’est
présenté lors de la détermination de la nature du com-
posé phospho-calcique présent parmi les sels de Pos.

Depuis 1926, 1a fraction minérale de 'os a été maintes
et maintes fois soumise & la diffraction des rayons X.
Il nous est impossible de rappeler ici tous les travaux
qui ont été consacrés i cette question. Rarement, vu
le nombre de recherches entreprises, on a vu une pa-
reille homogénéité dans les conclusions; a la quasi-
unanimité des expérimentateurs, le radiogramme fourni
par les sels osseux (radiogramme 7) a été interprété
comme la preuve indiscutable qu’il s’agit d’une struc-
ture moléculaire d’apatite; cette famille minéralogique
est composée de sels complexes résultant de la com-
binaison de 3 molécules de phosphate tricalcique,
Cay(PO,),, avec une molécule de chlorure, de fluorure,
d’hydroxyde ou de carbonate de calcium (radiogramme
2). Cependant, un désaccord existait en ce qui concerne
la nature de 'apatite en question; a cause de I'isomor-
phisme des divers minéraux de ce type, il paraissait
impossible de trancher la question de savoir si la car-
bonato-apatite ou I'hydroxylapatite était en jeu®.

Le probléme semblait donc difficile & résoudre de
facon définitive, mais deux points étaient acquis: 1° le
radiogramme des sels osseux accuse la méme disposi-
tion des raies que les minéraux du groupe de 'apatite;
20 ces raies sont diffuses, ce qui indique que les sels
osseux sont groupés en particules cristallines beaucoup
plus petites que ne le sont les apatites naturelles,

A premiére vue, Pattribution aux sels osseux d’une
nature de carbonato-apatite semblait la plus plausible,
puisque les rapports atomiques Ca:PO0,:CO; révélés
par I'analyse chimique de l'os étaient trés voisins de
ceux de la carbonato-apatite naturelle3. Cependant,
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cette conception ne parait pas soutenable parce que le
CO, est fixé beaucoup plus solidement au minéral
qu’aux sels osseux; plus précisément, la courbe d’ex-
traction du CO, osseux par la chaleur se superpose a
celle du CO, du carbonate calciquel. De plus, il est
possible de dissocier le phosphate du carbonate pré-
sent dans 'os grice 4 la différence de solubilité des
deux sels dans les acides; cette séparation, réalisable
quand il s'agit d’'un mélange, est impossible & opérer
dans le cas d’une combinaison comme la carbonato-
apatite2. Ajoutons encore que les études physio-patho-
logiques et physiologiques du squelette accumulaient
des preuves en faveur de I'indépendance du carbonate
et du phosphate osseux?. De 14 s’est développée 1'hypo-
thése suivant laquelle les sels osseux sont constitués
d’un agrégat purement physique d’hydroxylapatite et
de carbonate calcique®. Cependant, quand partant des
résultats de 'analyse chimique de l'os on essaye de
reconstituer sous cette forme édifice moléculaire en-
tier, on trouve un déficit de cations impossible a com-
bler par le magnésium, le sodium et le potassium pré-
sents dans la trame organique du squelette?.

Une troisiéme hypothése, celle qui voulait que le
constituant principal des sels osseux {{it représenté par
le phosphate tricalcique®, requt alors des arguments
qui vinrent renforcer singuli¢rement sa position.

L'indice de réfraction des sels osseux correspond
exactement 4 celui de préparations commerciales pures
(1,590, déterminé par la méthode de la frange de BECKE
en lumitre monochromatique de longueur d’onde =
599,1 A) accusant les caractéres chimiques du phos-
phate tricalcique; il est égal aussi 4 celui du précipité
phospho-calcique obtenu en milien aqueux quand 3
moles de chaux viennent au contact de 2 moles d’acide
phosphorique et présentant & P'analyse chimique le
rapport Ca/P caractéristique du phosphate tricalcique.
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En lavant les sels osseux au moyen de quantités d’acide
susceptibles de décomposer le carbonate, on obtient
un résidu solide présentant les caractéres chimiques du
phosphate tricalcique et Vindice de réfraction de ce-
lni-cil.

Si la fraction minérale de T'os est calcinée a 900° C
dans une atmosphére de CO,, son indice de réfraction
s’éléve fortement et atteint celui de la carbonato-apa-
tite naturelle (1,640). Des auteurs avaient déja cons-
taté que la calcination rend plus fines les raies du
radiogramme de Vos (radiogramme 3); ils interpré-
taient ce fait en considérant que les remaniements de
la masse sous l'effet de la chaleur provoquent une
augmentation du volume des cristallites?. L’élévation
de P'indice de réfraction de 1,590 & 1,640 semblait in-
diquer cependant une modification structurale plus
profonde.

Aprés la calcination dans le CO, a la pression d’'une
atmosphére, il devient aussi difficile d’extraire le CO,
des sels osseux que de la carbonato-apatite naturelle et
la séparation des deux fractions, phosphate et carbo-
nate, s’avére désormais impossible par voie chimique3.

Cet ensemble d’observations fit naitre 1'hypothése
selon laquelle l1a calcination transforme le mélange
purement physique de phosphate et de carbonate de
I'os en une apatite vraie. Cela cadre d’ailleurs parfaite-
ment avec la transformation du radiogramme sous l'in-
fluence de la calcination: celleci rend absolument
semblable le radiogramme des sels osseux et celui de
la carbonato-apatite.

Mais, si la calcination transforme le sel de I'os en
carbonato-apatite, la fraction de celui-ci renfermant
le phosphore ne peut présenter les caractéres de 'hydro-
xylapatite et doit correspondre au phosphate tertiaire.
Ceci, d’autre part, semblait inadmissible, étant donné
qu’'une molécule de formule Cay(PO,), ne pouvait, a
priori, diffracter les rayons X comme la carbonato-
apatite accusant la structure [Cay(PO,),]; - CaCO,. Ce
point restait donc 4 élucider.

L’analyse chimique rigoureuse du phosphate trical-
cique a montré que la formule qui lui était attribuée
ne correspondaif pas toujours 4 la réalité: il précipite
en milien aqueux sous une forme hydraté (forme «),
deux molécules d’eau étant combinées 4 trois molé-
cules de phosphate, soit [Cag(PO,),]s - Hy(OH),. La
comparaison de cette formule avec celle de l'apatite
montre I'isomorphisme des deux sels. Le radiogramme
4 correspondant au phosphate tricalcique o appuie
cette conception; entre ce dernier sel et l'apatite, il
n'y a pas de différence de structure moléculaire, mais
il y a une différence de volume des cristallites élémen-
taires. Calciné au dessus de 700° C, le phosphate trical-
cique « libére son eau de combinaison, acquiert la com-

1 M. J. DaLLEMAGNE et J. Merown, Bull. Soc. Chim. biol. 27, 85
{1945).

2 M. A. Brepig, Z. physiol. Chem. 2186, 239 {1933).

3 M. J. DaLLEMAGNE, Acta biol. Belg. 2, 301 {1942).
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position Cag(POy), et fournit aux rayons X un radio-
gramme tout & fait différent (radiogramme 5); il s’agit
du phosphate tricalcique §. Sil’on calcine le phosphate
tricalcique o 2 900° C aprés 'avoir mélangé intimement
avec du carbonate calcique (une mole de chacun des
deux sels), la chaleur ne fait plus passer le phosphate

b 2

SELS OSSEUX

| CRBATO-APAITE

0S CALCINE 900°

i 8D

| Phosphale Iricalcique a

Phosphate fricalcique p

Radiogrammes (méthode de DEBYE et ScHERRER) des sels osseux,
de la carbonato-apatite naturelle et de deux formes du phosphate
tricalcique.

de la forme a a la forme B: cette fois, les raies de-
meurent & la méme place, mais elles deviennent plus
fines (radiogramme semblable aux spectres 2 ou 3).
Sous l'influence de la chaleur, le phosphate tricalcique
o perd son eau de combinaison et s’associe chimique-
ment au carbonate qu’il avait adsorbé; les raies du
radiogramme deviennent plus fines, parce que les molé-
cules d’apatite qui prennent naissance 4 900° C sont
groupées en particules cristallines plus volumineuses
que le phosphate tricalcique a.

C’est en soumettant les sels osseux aux mémes traite-
ments que leur nature exacte a pu étre établiel.

Avant la calcination, les sels osseux bruts donnent
un radiogramme correspondant 3 la structure molé-
culaire de I'apatite, mais dont les raies sont diffuses:

1 Voir note 5, p. 469,
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leur constituant principal est le phosphate tricalcique a.
Aprés calcination, la disposition des raies du radio-
gramme ne change pas, mais les raies deviennent plus
fines; le phosphate tricalcique o et le carbonate se sont
combinés en une molécule d’apatite. Si les sels osseux
sont, préalablement 4 la calcination, débarrassés par
voie chimique du carbonate qu’ils renferment, leur
radiogramme change exactement comme le fait celm
du phosphate tricalcique o pur; il passe de la forme «
4 la forme §.

Devant ces faits, une seule conclusion devenait pos-
sible: le sel principal de Yos est du phosphate trical-
cique o agrégé en trés petites particules cristallines,
ayant adsorbé du carbonate calcique ou magnésien.
L’os donne un radiogramme d’apatite, parce que le
phosphate tricalcique « est isomorphe a Lapatite. Sous
Ynfluence de la calcination, le carbonate se combine
au phosphate et il forme a partir des sels osseux une
apatite vraie; le radiogramme de cette derniére accuse
des raies plus fines qu'avant la calcination, parce que
le passage du phosphate tricalcique « 4 'apatite s’ac-
compagne d’une augmentation du volume des parti-
cules cristallines.
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11 s’agit ici d’un cas typique oli, & cause du phéno-
méne d’isomorphisme, un sel complexe, lapatite,
donne le méme radiogramme qu'un des composants de
sa molécule, parce que celui-ci se trouve sous une forme
particuliére, hydratée. Le probléme n’a pu étre éclairci
par la diffraction des rayons X exclusivement. Il a été
nécessaire d’associer cette derniére méthode a des pro-
cédés chimiques de recherche et & la mesure des indices
de réfraction pour arriver 4 une conclusion définitive.

Nous ne cherchons nullement & discréditer une
méthode d’investigation aussi objective que la déter-
mination des structures moléculaires par la diffraction
des rayons X. Notre seul but est d’éveiller 'attention
a la possibilité d’interprétations erronées de reentgeno-
grammes dont les raies ne peuvent que refléter la forme
de la maille cristalline telle qu’'elle se présente dans la
réalité.

Summary

The application of physical methods to the resolu-
tion of problems concerning biolégy might sometimes
lead to misinterpretations. We consider, for instance,

the successive stages of the study of the principal bone
salt components by the X-ray diffraction method.

Der Aufbau des galaktischen Systems

Von E.v.D. PAHLEN, Basel

Das Problem, das die Astronomen seit den ersten An-
fangen ihrer Wissenschaft bis tief in die Neuzeit hinein
beinahe ausschlieBlich beschiftigt hatte und sozusagen
das Kernstiick der ganzen antiken und mittelalterlichen
Lehre vom Himmel bildete, war das der Planetenbewe-
gung. Der ungeheure Aufwand an Scharfsinn, der zur
Zerlegung und Wiederzusammensetzung der duferst
verwickelten, jedoch eine tiefe und eindrucksvolle Ge-
setzmiBigkeit verratenden Bewegungen dieser Him-
melskorper in ein System von Kreisbewegungen um
fiktive Punkte, die sich wiederum auf Kreisen um die
Erde bewegen sollten, verschwendet wurde, stellt ein
typisches Beispiel fiir die unproduktiven Irrwege dar,
auf die sich die wissenschaftliche Forschung verirrt,
wenn sie an vorgefaBten Meinungen — hier der An-
nahme, daB die Himmelsbewegungen durchweg gleich-
maBige Rotationen sein miBten — festhalten will. Dem-
nach bestand die erste Tat der im 16. Jahrhundert neu-
erstandenen Wissenschaft notwendig in einem Akt der
Zerstorung: die kunstvoll ineinandergeschachtelten
ptolemiischen Kristallsphdren stiirzen in sich zusam-
men, die Erde nimmt in dem nunmehr um die Sonne
als Mittelpunkt kreisenden System ihre Stelle als ein-
facher Planet unter den.anderen Planeten ein, wodurch
schon die auffilligsten von den Planeten am Himmel
beschriebenen Schleifen (die sog. groBen Anomalien)

als durch die Bewegung des mit der Erde verbundenen
Beobachters hervorgerufene Tduschungen sich auf
zwangslose Weise ausglitten lassen. Die Ersetzung
der Kreisbahnen durch elliptische, die wir KEPLER
verdanken, gestattet eine noch viel genauere Darstel-
lung der tatsichlich beobachteten Bewegungen, als sie
durch Einschaltung noch so vieler Sphiren oder Epi-
zyklen jemals erreicht worden wiare. Und die epoche-
machenden Entdeckungen NEwtoNs, die die Bewegung
eines Planeten nach denselben Grundsitzen zu berech-
nen lehrten wie etwa das Schwingen eines Pendels oder
das Auf- und Abstrémen des Seewassers, bringen end-
lich das volle Verstindnis des mechanischen Aufbaus
unseres Planetensystems. Von nun an ist die weitere
Entwicklung auf diesem Gebiete nur noch, allerdings
sehr mithsame, Kleinarbeit; das Problem des Aufbaus
(wenn auch nicht der Entstehung) des Planetensystems
ist prinzipiell geldst. Dieser AbschluB ist etwa um die
Mitte des 18. Jahrhunderts erreicht worden, doch war
inzwischen schon ein neues Problem an die Stelle des
eben geldsten getreten.

Der Hintergrund, auf dem sich die Bewegungen der
Planeten abspielen, und durch den sie fiir uns iiber-
haupt erst wahrnehmbar und meBbar werden, ist die
sphaera stellarum fizarum der Alten, d.h. die mit Ster-
nen iibersite Himmelskugel, die an keiner dieser Be-



