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Etude Structurale par Microspectrométries
Raman et Infrarouge de Figures Myeliniques
Formées a Partir des Systémes Acide 2-g
Octadécénoique/Solution D’Hydrazine 5M et
Cholesterol Monohydraté/Solution Saturée
d’Oléate de Sodium

A. GRUGER et C. VOGEL-WEILL

Laboratoire de Spectrochimie Infrarouge et Raman, CNRS, 2 rue Henri Dunant, 94320 Thiais,
France

(Received January 18, 1993; in final form March 25, 1993)

Myelin forms, i.e. multilayer structures (La) grown in tubular fashion, prepared from pure Z-9 octa-
decenoic acid and hydrazine SM aqueous solution (system I) and from solid monohydrated cholesterol
and sodium oleate saturated aqueous solution (system II) have been studied by means of Raman and
infrared microspectrometry. In both systems, significant spectroscopic evidences show that numerous
hydrogen bonds occur in the interfacial zone, which contribute to the stability of the lipidic sheets, i.c.
to the decrease of their permeability. In the system I, the structural molecular unit is formed by one
oleic acid molecule and one oleate ion linked by acid salt type asymmetric hydrogen bond; in the system
II, the hydrogen bonding occurs between the cholesterol 3B-hydroxyl functions and the oleate carbox-
ylate groups. In both systems, the hydrophilic zone is surrounded by a water belt arising from hydration
of the amphiphilic molecules polar groups; in addition to these interactions, in the system I water layers,
the hydrazinium ions are self-associated into more or less long chains cross-linked by several kinds of
NH . . . O bonds with the carboxylic or carboxylate oxygen atoms. As for the lipid bilayers, left-handed
structures existence is showed by the ill-defined Raman line observed near 1090 cm ' (no indication
of preferred defect localization in the chain) and circa 800-900 cm ~' (end-chain defects). This random
disorder, lower in the system II because of the rigid polycyclic part of the cholesterol molecule, leads
to a significant weakening of lateral packing forces, allowing the molecules more room to move. The
consequence, i.e. the marked fluidity of the La structure explains the telescopic growth of the myelin
tubes.

Keywords: myelin forms, Raman and infrared microspectrometry, molecular unit, structure

INTRODUCTION

Deux modéles de membranes biologiques obtenus a partir de solutions aqueuses
de sels d’acide oléique (acide Z-9 octadécénoique*) sont étudiés par microspec-

*Dans la suite du texte nous nommerons I'acide Z-9 octadécénoique et son reste hydrocarboné par
leurs noms triviaux respectivement acide oléique, groupement oleyle.
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FIGURE 1 Systéme acide oléique/hydrazine SM. Formation de tubes myéliniques aprés cinq minutes
de contact (G x 100).

FIGURE 2 Systéme cholestérol monohydraté/solution saturée d’oléate de sodium aprés deux minutes
de contact (G x 100). La zone noire centrale correspond au cristal de cholestérol non encore myélinisé.

trométries Raman et infrarouge. Les deux modeles sont respectivement formés a
partir des mélanges acide oléique/solution aqueuse d’hydrazine SM (systeme 1) et
solution saturée d’oléate de sodium/cristal de cholestérol monohydraté (systeme
IT); dans les conditions de I’étude, ils se présentent sous forme de tubes myéliniques
(Figures 1 et 2), structure particuli¢re des mésophases lyotropiques lamellaires!-
dans laquelle les couches bimoléculaires (~7000) sont enroulées coaxialement,
constituant un tube cylindrique non coalescent (D ~ 30 um) observable au micro-
scope (Figure 3). Des microsondes Raman et infrarouge qui ont des faisceaux
incidents dont les surfaces peuvent étre limitées respectivement a 3 pm? et 100
pm? permettent d’enregistrer sélectivement les spectres de vibration de I'interface
et des tubes myéliniques de I’échantillon. L’étude a été entreprise pour déterminer
dans le systéme I la constitution des tubes myéliniques et dans les deux systémes
la nature des forces intermoléculaires qui assurent leur cohésion, en vue de mieux
comprendre leur processus de formation.

Le systéme I s’inscrit dans 'ensemble des structures myéliniques obtenues par
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FIGURE 3 Schéma de coupes transversale et longitudinale d'un tube myélinique: couches bimolé-
culaires de 3,7 nm d'épaisseur séparées par des couches d’eau de 0,3 nm, enroulées suivant un cylindre
clos.

action de I'acide oléique sur des bases azotées®*; dans ces systémes il a été suggéré,
pour des raisons de solubilité, que P'élément de base a partir duquel s’édifient les
tubes est un sel acide.! Dans le cas du systéme II, il est connu que le cristal de
cholestérol monohydraté, en raison de ses caractéristiques structurales,’~7 passe
de I’état solide a un état mésomorphe lorsqu’il est mis en présence de solutions
aqueuses de molécules biologiquement actives® '% on a donc cherché plus parti-
culierement a comprendre I'action du cholestérol dans la formation des tubes:
mécanique par son insertion dans les chaines lipidiques et électrostatique a I’aide
de son groupement hydroxyle.

Aucun travail Raman ou infrarouge sur les syst¢mes I et 11 et plus généralement
sur les structures myéliniques n’a été relevé dans la littérature. Les attributions des
modes des chaines oleyle de la zone hydrophobe des deux syst¢mes seront facilitées
par le travail que nous avons effectué sur l'acide oléique & I'état liquide.'!
Pour les attributions des modes propres aux tétes hydrophiles, nous utiliserons des
études infrarouge antérieures concernant des sels neutre et acide d’acides orga-
niques'~!3: parmi ceux-ci notons particuli¢rement le travail de Novak et coll. relatif
a I'oxalate acide d’hydrazinium!®: sera également mis a contribution le travail que
nous avons effectué par spectroscopie infrarouge sur 'oléate de sodium dans I'état
solide et sur l'oléate acide d’hydrazinium dans I’état gel."!

TECHNIQUE OPERATOIRE—PRESENTATION DES RESULTATS

Les spectres Raman ont été mesurés entre 200 et 4000 cm~! a I'aide d’une micro-
sonde Mole Jobin-Yvon, avec la raie excitatrice d’un laser 8 Ar* a 514,5 nm. La
puissance du laser sur I’échantillon est maintenue inférieure 3 5 mW afin d’éviter
un échauffement qui serait générateur de turbulences. Les fentes du spectrométre
sont de 1 mm, ce qui correspond a des résolutions de 7 cm~! vers 500 cm !, et
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de 5 cm~! vers 3000 cm~'. L’objectif du microscope multiplie par 100 le faisceau
laser sur une tache de 3 pm? (G = 10 x 100). L’échantillon est préparé entre
deux lamelles de microscope au centre desquelles est déposée une goutte d’acide
oléique ou un petit cristal de cholestérol monohydraté; le contact avec les solutions
d’hydrazine 5M ou d’oléate de sodium saturée se fait par capillarité dans la mi-
crocuve étanche de 0,2 mm d’épaisseur constituée par les deux lamelles. Apres
quelques minutes nécessaires a la formation des tubes myeliniques, I’échantillon
est placé horizontalement sur la platine de la microsonde. Selon ce protocole, les
figures myéliniques sont suffisamment stables dans le temps pour que les spectres
Raman obtenus soient parfaitement reproductibles.

Les spectres infrarouges ont été obtenus & une température voisine de 310 K
entre 1100 et 4000 cm~! avec une microsonde infrarouge Bruker TF.!? Les échan-
tillons sont préparés sur une lame de fluorure de calcium et laissés une dizaine
d’heures a I’'atmosphére afin que s’élimine ’exceés d’eau; ils se présentent alors a
I'oeil nu sous forme de gel dont les différentes régions sont repérées a I'aide d’un
microscope a fenétre en CaF,.

Pour le systéme I, les spectres Raman de I'interface ou couronne anisotrope, des
tubes myéliniques rectilignes ou en torsades entre 200 et 1800 cm~! et entre 2700
et 4000 cm ™! sont représentés sur la Figure 4; sur cette méme figure, entre 3100
et 4000 cm~! a été joint le spectre de la solution d’hydrazine 5M. Sur la Figure 5,
se trouve représenté le spectre infrarouge commun de la zone interfaciale et des
tubes myéliniques entre 1100 et 3700 cm ™.

Pour le systéme II, sur la Figure 6 se trouvent les spectres Raman des tubes
myéliniques et du cholestérol monohydraté solide entre 200 et 1800 cm ! puis entre
2700 et 4000 cm ~ 1. Ont été joints entre 2700 et 4000 cm ! le spectre de la solution
saturée d’oléate de sodium et celui de I'oléate de sodium solide. La Figure 7
correspond aux spectres infrarouge entre 1100 et 2000 cm ~! puis entre 2700 et 4000
cm™! des tubes myéliniques.
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FIGURE 4 Systeéme acide oléique/hydrazine SM. Spectres Raman. a) Couronne anisotrope; b) tube
myélinique rectiligne; ¢) tube myélinique en torsades; d) hydrazine SM. Microsonde MOLE Jobin-
Yvon; raie 514,5 nm Ar*, 4 mW environ sur I'échantillon, fente de 1 mm (G 10 x 100).
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FIGURE 5 Systéme acide oléique/hydrazine SM. Spectre infrarouge. Zone radiale et tubes myéli-
niques aprés évaporation partielle. Observation au microscope (fenétre en CaF,) avec spectrométre
infrarouge Bruker TF."?
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FIGURE 6 Systeme cholestérol monohydraté/solution saturée d’oléate de sodium. Spectres Raman.
a) Cholestérol monohydraté; b) oléate de sodium solide; c) tubes myéliniques ou zone interfaciale: d)
solution saturée d'oléate de sodium. Microsonde Jobin-Yvon, raie 514,5 nm Ar~, 4 mW environ sur
I’échantillon, fente de 1 mm (G = 10 x 100).

ATTRIBUTIONS

Seuls les spectres Raman des systemes étudiés en milieu aqueux peuvent renseigner
sur I'état conformationnel des restes lipidiques dans la zone radiale et dans les
tubes myéliniques. Les spectres infrarouges obtenus a partir de milieux partielle-
ment déshydratés seront utilisés en association avec les spectres Raman afin
d’identifier les espéces constitutives (systéme I) et afin de déterminer les interac-
tions présentes aux interfaces (systémes I et II).

Les deux systémes seront examinés séparément en envisageant successivement
les tétes hydrophiles et leurs associations en rapport avec le milieu aqueux puis les
parties hydrophobes, a savoir les restes hydrocarbonés oléyle (systéme I), oléyle
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FIGURE 7 Systeme cholestérol monohydraté/solution saturée d’oléate de sodium. Spectre infrar-
ouge. Tubes myéliniques ou zone interfaciale aprés évaporation partielle. Observation au microscope
(fenétre en CaF,) avec spectrométre infrarouge Bruker TF.!?

et cholestéryle (systeme II). Dans le Tableau I, ont été rassemblées les attributions
proposées pour le systéme 1.

Systeme |

1. Tetes hydrophiles. Milieu aqueux. Les spectres Raman et infrarouge des
tubes myéliniques et de la couronne radiale (Figures 4 et 5) prése+ntent les raies et
absorptions des groupements (—COOHOOC—)~ et NH,—NH; de l'oléate
acide d’hydrazinium."!

a) Groupement (—COOHOOC—)~. Des attributions (Tableau I}, il résulte
que la liaison hydrogene entre les groupements carboxylique et carboxylate est
dissymétrique; chaque groupement est en effet observé séparément.!32* La vibra-
tion vC=O du groupement acide, surtout active en infrarouge, se situe a 1710
cm™!, tandis que les modes symétrique et antisymétrique du groupement carbox-
ylate sont observés respectivement 4 1408 cm~! et 1540 cm~! (Figures 4 et 5). Les
modes 3COO, 3CCO, yCCO ne sont pas observés dans les spectres Raman des
tubes myéliniques en raison a la fois de leur faible intensité!! et de la largeur des
raies de la région 400—700 cm ~! (Figure 4); par contre, dans le spectre Raman de
la couronne radiale plus structurée, on note la présence des modes 8COO et 3CCO,
respectivement a 470 et 684 cm~! (Figure 4). Le mode vOH est attribué au massif
infrarouge intense et large situé entre 1200—1500 cm~! (» = 1350 cm~!) (Figure
5). Des modes de déformation 80OH, yOH, seule la vibration yYOH a pu étre
attribuée: il lui correspond un massif Raman large vers 1100 cm~! ol se superposent
les modes vCC des chaines polyméthyléniques (Figure 4).

On note une grande concordance entre les fréquences du groupement
(—COOHOOC—) " de l'oléate acide d’hydrazinium engagé dans des structures
myéliniques et dans I’état gel. Dans ce dernier état, les modes vC=0, v,COO ",
v,COO~ se situent en effet respectivement a 1680, 1400 et 1532 cm !, le mode
vOH correspondant a un massif infrarouge large centré vers 1350 cm~1.!! Cette
proximité des fréquences incite a penser que dans I’état mésormorphe lyotropique
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TABLEAU I

Fréquences et attributions de vibrations propres au systtme myélinique acide oléique/hydrazine SM

Tubes Tubes Couronne Attributions
myéliniques myéliniques radiale
Couronne
radiale
Raman IR Raman
3650ép V'HZO autoassociée
3424 3416TF v.HZO autoassociée
3328 3318ép vaNH2
3280 v.NH2
3216ép 26H20 autoassociée
3158 { VNH |
3000f | 3000f 3000f vCH olefinique
2950ép 2950¢ép 2950ép vlCH3
2924TF vaCH2 (n)
2880F 2880F v‘CH2 (o)
2870¢ép v'CH3
2855F v.CH2 (n)
2845m 2845m v.CH2 (o)
2710tf
[ 2648tf VNH,
1710F vC=0
1660F 1660F vC=C
1560tf 1540m 1554tf v,Co0
1454ép ( 1462m 1454¢ép B.CHa )
1436F 1440ép 1436F BCHZ. B.CH3
1412tf 1408f 1410ép v.COO
1380tf 1370f 1368ép S.CH3
1352tf 1350tf wCH2
1304m 1304m tCH2 (n)
1256tf 1246ttf 1266tf wCHz. SCH olefinique |vOH
1206tf 1204ttf 1212tf wCH2 ~13(')0cm_1
1182ttf tCH2 (o)
1121ép 1124¢ép vCC (o)
1114t
1074m 1094ttf 1084m vCC "gauche"
| 1060ép 1066ép vCC (n) )
| 1020ttf  wCC
968ép 960ép ¥NH

11
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TABLEAU I (continued)

932F 924F 7CH olefinique
914ép
888tf 888tf r//CHa
850tf rCH2
790tf 796t rCHz
768tf rCHz

730tf Ytorsion HZO

[ 720tf rCH, auto-

| 684tf 3C00 Jassocliée
470f [ a70f 8CCO )libration
438tf 424tf aCcC HZO
384tf 396tf accc auto-
300tf \ 314tf 3CCC jassociee
240tf 240tf 3CCC

L'intensité relative suit la fréquence. TF: trés fort; F: fort; m: moyen; f: faible; tf: trés faible; ép:
épaulement. Une accolade groupant plusieurs fréquences indique un massif large a plusieurs sous-
maxima.

et I’état gel les groupements (—COOHOOC—)~ de l'oléate acide d’hydrazinium
ont 4 la fois une géométrie et un état électronique peu différents.

b) Groupement NH;—NH,. En infrarouge, vers 2700 cm~! et entre 3000
et 3400 cm !, sont observés deux massifs larges et intenses riches en sous-maxima
(Figure 5). En accord avec les attributions proposées par Novak et coll.'* dans
I'étude de I'oxalate acide d’hydrazinium dans I’état solide, nous situons dans ces
massifs les absorptions des modes d’élongation vNH de 'ion hydrazinium autoas-
socié —NH3 ... NH,— (vNH; a la bande large 2648 2710 cm 1) ou lié aux
groupements carboxyllque ou carboxylate selon —NH3 ... O) (vNH,, a 3158
cm~1) ou selon —NH, . . . O (v,NH, et v,NH,, respectivement a 3280 et 3328
cm™'); ’épaulement faible non encore attribué vers 3424 cm ~ ! correspond au mode
v,H,O de I'eau autoassociée.!>!®* En Raman (Figure 4), cette vibration v,H,O
devient fortement active tandis qu’apparaissent les deux autres modes caractéris-
tiques de I’eau autoassociée v.H,O et 28H,0, respectivement a 3650 et 3216 cm~!;
reste alors un épaulement moyennement intense vers 3318 cm ~ ! absent des spectres
Raman de I'eau et de I'hydrazine SM que nous faisons correspondre au mode
v,NH, déja observé en infrarouge (v.s.) de I'ion hydrazinium lié aux groupements
carboxylique ou carboxylate.

2. Région hydrophobe. Restes lipidiques. Malgré la présence de massifs larges
et souvent intenses attribués aux modes des vibrateurs OH et NH (Tableau I), il
est possible a partir des spectres Raman (Figure 4) de faire les remarques suivantes.

a) Comme c’est le cas pour des chaines polyméthyliques désordonnées,'”-'° les
progressions des modes méthyléniques ou de squelette ne sont plus observées;
seules persistent de ces progressions les vibrations peu sensibles a la longueur des
segments tout s-trans, fortement actives. Pour les modes méthyléniques, on note
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la présence des modes d’élongation symétriques et antisymétriques v, et v,,CH, a
2860 et 2920 cm !, et des modes de déformation “‘bending” 3CH, et *‘twisting”
t(m)t, respectivement a 1432 et 1294 cm™'; pour les modes de squelette, seul
continue & étre observé dans le spectre des tubes myéliniques (Figure 4b) le mode
vCC(0)t 2 1060 cm~!, tandis que dans celui de la zone radiale plus structurée
(Figure 4a) on note la présence supplémentaire de raies a 1030 et 1130 cm™!
correspondant a des modes d’élongation de chaine C, tout s-trans.!

b) Des vibrations caractéristiques de chaines polyméthyléniques désordonnées
sont observées.'>"2! Ainsi, & la raie large vers 1080 cm~! (Figure 4) est attribué
un mode d’élongation vCC caractéristique des défauts “‘gauche’ présents non lo-
calisés dans les chaines, tandis qu’a la raie a 720 cm~! (Figure 4a) correspond un
mode de déformation méthylénique ‘‘rocking” de fragment de chaine zig-zag com-
portant au moins trois groupements méthyléniques; enfin, aux sous-maxima faibles
relevés dans le massif large vers 960 cm ~! (Figure 4), sont associés les modes de
déformation r//CH; du groupement méthyle terminal, de fréquence variable selon
le type d’enchainement qui lie ce groupement au reste de la chaine hydrocarbonée.

¢) L’absence d’une raie d’intensité notable vers 1460 cm !, 'aspect de la région
2800-3000 cm = (Lhg40/Irg80; 12030/ l28s0) (Figure 4) rendent compte d’une désorgan-
isation importante des chaines polyméthyléniques.?2-2*

Cet ensemble de remarques montre que, dans toutes les zones du systeme étudié,
les chaines polyméthyléniques qui constituent la partic hydrophobe des bicouches
sont dans un état de désordre conformationnel statistique important; toutefois,
I'aspect plus structuré du spectre Raman de la zone radiale comparée a celui des
tubes dans la région 1000—1150 cm !, joint a la présence de la raie a 720 cm ™!
(Figures 4a et b) indique une fusion des chaines lipidiques moindre dans cette zone
que dans celle des figures myéliniques.

Dans I'acide oléique liquide que nous avons étudié précédemment, on reléve la
persistance d’un ordre conformationnel dans les groupements oléyles'!; la forte
désorganisation qui apparait dans ces groupements lorsqu’ils sont engagés dans
une structure myélinique rend compte d’'un empilement moins compact des chaines
dans I'état mésormorphe que dans I’état liquide, ce qui permet I'apparition dans
les zone hydrophobes de la plasticité nécessaire a ’existence de ce type de structure.

Systeme i

1. Tétes hydrophiles. Milieu aqueux. Les vibrations de valence du groupement
carboxylate de I'oléate de Na présent dans le systeéme II sont observées aux fré-
quences 1424 cm~! (Figure 7) et 1561 cm~! (Figures 6 et 7), identiques a celles
relevées dans 'oléate de sodium cristallisé ou en solution.!" Il est trés important
de noter que ces deux fréquences sont également présentes dans le spectre infra-
rouge du pourtour du cristal de cholestérol (Figure 7).

Entre 3000 et 4000 cm~!, on observe en Raman et en infrarouge la présence de
massifs larges (Av,, = 300 cm~!) dans lesquels on reléve les sous-maxima 3650
cm ! (R), 3440 cm~! (IR), 3420 cm ! (IR, R), 3380 cm~! (IR), 3318 cm~! (R)
et 3216 cm~! (R) (Figures 6 et 7). Aux fréquences 3650, 3420 et 3216 cm ™!,

tConvention de phase selon Snyder.!”
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correspondent, comme dans le cas du systeéme I, respectivement les vibrations
v,H,0, v,H,O et 26H,0 des molécules d’eau autoassociées.!>:!¢ La présence
dans I'eau des tétes hydrophiles (ion carboxylate, fonction alcool du choles-
térol) et d’ion Na* rend possible les interactions du type Na* . /O—H

H

—CO0O~- ... H—0_ O—H . . . O-cholestéryle, —COO~ .. . HO-cho-

\H H/ H

lestéryle Les interactions cation-eau perturbent peu les fréquences de I’eau tandis
que celles de type O—H. . . X, plus énergétiques, entrainent un déplacement

H
significatif de la fréquence v,;H,O, li¢ a la force acceptrice de X .25 En accord avec
les travaux antérieurs,'>'$-2> nous proposons d’attribuer aux fréquences 3380 et
3440 cm~! la vibration v,;H,0O de molécules d’eau engagées respectivement dans

lesinteractions COO~ . . .H—O , O—H. ./.O-cholestérol‘Lesous-maxima

AN /
H H H

relevé a 3318 cm ~! (Figure 6) est absent des spectres Raman de I'eau, de la solution
aqueuse d’oléate de sodium saturée, du cholestérol monohydraté. Nous proposons
de lui faire correspondre la vibration de valence vOH du cholestérol associé au
groupement carboxylate. Notons que cette attribution n’est pas incompatible avec
les fréquences vOH relevées dans la littérature du cholestérol autoassocié (vOH
dimere 3470 cm !, vOH multimére 3340 cm ~ '), ou lié 4 un groupement carbonyle
N
selon C=O ... H—O-cholestéryl (vVOH 3530 cm~!) ou au groupement SO;

/
de PAOT (vOH 3417 cm~1).26

2. Région hydrophobe. Restes hydrocarbonés. La nature complexe des restes
hydrocarbonés constitués par un mélange de groupements oléyle et cholestéryle
rend I'analyse des spectres Raman difficile. Les progressions propres aux modes
polyméthyléniques ne sont pas observées; comme dans le systéme I, on note la
présence de raies a 1430, 1300 et 1190 cm~! correspondant aux modes de défor-
mation méthyléniques respectivement 8CH,, (), w(w) fortement actifs et de
fréquences peu sensibles & la conformation des chaines.!’-1° Entre 1000-1150cm !,
on note une allure spectrale proche de celle de la région correspondante du systéme
I (Figures 4 et 6); les raies observées dans ce domaine de fréquences seront donc
attribuées plutdt aux vibrations d’élongation des restes oléyles désordonnés: la raie
large a 1090 cm ™! est a relier, comme dans le systéme I, a8 un mode d’élongation
vCC du reste lipidique affecté de défauts “gauche” non localisés,'®-2° tandis que
les raies a 1013, 1064 et 1131 cm ™! présentes, également dans le spectre Raman
de I'oléate de sodium solide,!’ sont attribuées a des modes de valence vCC peu
perturbés par le désordre de la chaine oléyle. L’aspect de la région 2800-3000
cm~! (Figure 6) ne correspond pas a celui attendu pour une chaine polyméthylé-
nique désordonnée??-24 mais, a I'élargissement des raies prés, a celui du cholestérol
monohydraté cristallisé (Figure 6a). Les bandes et raies présentes ont donc plutét
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été attribuées aux modes de valence des groupements méthylene et méthyle ap-
partenant a la partie tétracyclique rigide du cholestérol peu perturbée lors de la
transition mésomorphique qui, de longueur peu différente de la chaine polymé-
thylénique en C, qui jouxte la fonction carboxylate dans I'oléate de sodium,?-2
s’oppose par sa rigidité a 'apparition d’un désordre conformational trop important
dans la région hydrophobe proches des tétes hydrophiles.

lil. CONCLUSION

Systeme |

Les couches bimoléculaires, tant dans la zone radiale que dans les tubes myéliniques
(Figure 1), sont constituées d’'un mélange a part égale d’acide oléique et d’oléate
d’hydrazinium. L’unité structurale est formée par association par liaison hydrogéne
moyennement forte (VOH centrée a 1300 cm ~!) des groupements carboxylique et
carboxylate d’une molécule d’acide oléique et d’'une molécule d’oléate. Dans la
partie hydrophobe des bicouches constitutives des tubes myéliniques et de la zone
radiale, les chaines lipidiques sont dans un désordre conformational statistique
important, ce désordre étant cependant moindre dans la zone radiale moins hy-
dratée. Dans les tubes myéliniques, le pont hydrogene présent dans I'unité struc-
turale explique en partie la cohésion des couches bimoléculaires, tandis que I'état
de fluidité de la partie hydrophobe rend compte de leur plasticité et de leur crois-
sance.

Dans les zones aqueuses séparant les bicouches, les cations hydrazinium sont
autoassociés en chainons plus ou moins longs. Ils participent a la cohésion des
tubes en s’associant par liaison hydrogéne avec les atomes d’oxygene des groupe-
ments carboxyliques et carboxylates. Ces interactions, qui s’ajoutent a celles prov-
enant de I’hydratation des tétes hydrophiles, augmentent I'imperméabilité des bi-
couches mettant en évidence le réle structurant tres particulier joué dans ces formations
par le cation hydrazinium.

Systéme |l

L’étude spectroscopique Raman et infrarouge montre la présence, dans la région
interfaciale du cristal de cholestérol monohydraté, d’ions oléate unis aux molécules
de stérol par liaisons hydrogéne moyennement fortes. Ces interactions entre les
fonctions hydroxyles et les groupements carboxylates supposent la destruction aux
franges du cristal des ponts hydrogéne moins énergétiques mettant en jeu les
molécules de stérol entre elles et avec les molécules d’eau de cristallisation.® La
diminution de la compacité du cristal qui en résulte permet le transfert des chaines
paraffiniques d’oléate qui, en raison de leur configuration, s’accolent a la face
du cholestérol.> On assiste a un affaissement des franges du cristal et a I’apparition
d’une zone anisotrope d’ou naissent les tubes myéliniques (Figure 2). Notons que
ce processus, qui aboutit dans le temps a la disparition totale du cristal de cholestérol
monohydraté, n’est pas observé lorsque le cholestérol est anhydre, donc de com-
pacité cristalline plus importante.*
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Les tubes myéliniques sont donc formés par des molécules de cholestérol et des
molécules d’oléate associées. Les parties lipidiques proches des tétes hydrophiles
sont relativement rigides: ’étude spectroscopique montre en effet que la partie
tétracyclique du stérol est peu perturbée lors de la transition mesomorphique tandis
que le coeur des bicouches constitué par les restes aliphatiques du stérol et de
I'oléate (chaine en C,) est dans un désordre conformationnel important. De plus,
la mise en évidence par spectroscopie d’interactions entre les tétes hydrophiles et
les molécules d’eau rend compte d’une concentration locale en eau importante au
niveau des groupements hydroxyles et carboxylates protégeant I’association stérol-
oléate des ions Na*.3' En résumé, I’étude du systeéme II permet de montrer par
le moyen conjugué des microspectrométries Raman et infrarouge le réle du cho-
lestérol dans les couches bimoléculaires des tubes myéliniques; rappelons, en effet,
qu’il n’est pas possible d’obtenir des formes myéliniques & partir d’oléate de sodium
seul. Le cholestérol a un effet de condensation par I'intermédiaire de sa partie
polycyclique rigide et diminue la perméabilité de la bicouche par formation d’un
pont hydrogéne entre sa fonction hydroxyle et les tétes carboxylates. Notons que
ces deux effets conjugués sont nécessaires a la formation de tubes myéliniques: ni
I’epicholestérol (epicholesterol (cholest-5-en-3a-ol) ni le coprostanol (coprostanol
(5B-cholestran-33-ol) ne donnent de formes myéliniques en présence d’oléate de
Na3233; dans le premier composé, la configuration de la fonction hydroxyle (3a-
OH) empéche qu’il y ait a la fois condensation et pont hydrogene tandis que, dans
le second composé, c’est la planéité de la partie tétracyclique qui s’oppose a I'effet
de condensation.?* Notons également que le pont hydrogéne n’intervient que par
sa participation 2 la diminution de la perméabilité de la bicouche et non par ses
propriétés intrinseques; ainsi, ’oléate de cholesteryle, molécule proches de I'unité
structurale du systeme II, mis en présence d’eau donne naissance a des formes
myéliniques.>?
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