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Etude Structurale par Microspectrometries 
Raman et lnfrarouge de Figures Myeliniques 
Formees a Partir des Systemes Acide 2-g 
Octadecenoiq ue/Sol u t ion D’ H yd razi ne 5M et 
Cholesterol Monohydrate/Solution Saturee 
d’Oleate de Sodium 
A. GRUGER et C. VOGEL-WEILL 
Laboratoire de Spectrochimie lnfrarouge 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 5M aqueous solution (system I) and from solid monohydrated cholesterol 
and sodium oleate saturated aqueous sollltion (system 11) 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.e. 
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 
11, the hydrogen bonding occurs between the cholesterol 3P-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 . , . 0 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 I1 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 infrured microspectrornetry, molecular unit, structitre 

INTRODUCTION 

Deux moddes de membranes biologiques obtenus a partir de solutions aqueuses 
de sels d’acide olCique (acide Z-9 octadkcknoique*) sont CtudiCs par microspec- 

*Dam la suite du texte nous nommerons I’acide Z-9 octadectnoique et son reste hydrocarbone par 
leurs noms triviaux respectivement acide oleique, groupement oleyle. 
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228 A. GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

FIGURE 1 Systtme acide oleique/hydrazine 5M. Formation de tubes mytliniques aprts cinq minutes 
de contact ( G  x 100). 

FIGURE 2 Systtme cholesterol monohydratklsolution saturee d’oleate de sodium aprts deux minutes 
de contact ( G  x 100). La zone noire centrale correspond au cristal de cholesterol non encore myklinisk. 

tromktries Raman et infrarouge. Les deux modkles sont respectivement form& a 
partir des melanges acide olkiqueholution aqueuse d‘hydrazine 5M (systkme I) et 
solution saturee d’olCate de sodium/cristal de cholesterol monohydratC (systeme 
11); dans les conditions de I’Ctude, ils se prksentent sous forme de tubes myeliniques 
(Figures 1 et 2), structure particulikre des mesophases lyotropiques lamellaires1.2 
dans laquelle les couches bimolkculaires (-7000) sont enroulees coaxialement, 
constituant un tube cylindrique non coalescent (D - 30 pm) observable au micro- 
scope (Figure 3). Des microsondes Raman et infrarouge qui ont des faisceaux 
incidents dont les surfaces peuvent Ctre IimitCes respectivement a 3 pmZ et 100 
km2 permettent d’enregistrer selectivement les spectres de vibration de I’interface 
et des tubes myeliniques de l’kchantillon. L’Ctude a CtC entreprise pour determiner 
dans le systkme I la constitution des tubes myeliniques et dans les deux systkmes 
la nature des forces intermolCculaires qui assurent leur cohdsion, en vue de mieux 
comprendre leur processus de formation. 

Le systkme I s’inscrit dans I’ensemble des structures mykliniques obtenues par 
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RAMAN-INFRARED STUDIES OF MYELIN FORMS 229 

FIGURE 3 Schema de coupes transversale et longitudinale d’un tube myelinique: couches bimole- 
culaires de 3,7 nm d’epaisseur stparees par des couches d’eau de 0,3 nm, enroulees suivant un cylindre 
clos. 

action de I’acide olCique sur des bases a ~ o t e e s ~ . ~ ;  dans ces systemes il a CtC suggere, 
pour des raisons de solubilite, que I’eICment de base a partir duquel s’edifient les 
tubes est un sel acide.’ Dans le cas du systeme 11, il est connu que le cristal de 
cholesterol monohydrate, en raison de ses caracteristiques str~cturales,’-~ passe 
de I’Ctat solide a un Ctat mesomorphe lorsqu’il est mis en presence de solutions 
aqueuses de molecules biologiquement actives8-’”; on a donc cherchk plus parti- 
culierement a comprendre l’action du cholesterol dans la formation des tubes: 
mecanique par son insertion dans les chaines lipidiques et Clectrostatique a I’aide 
de son groupement hydroxyle. 

Aucun travail Raman ou infrarouge sur les systemes I et I1 et plus generalement 
sur les structures mytliniques n’a ete relev6 dans la litterature. Les attributions des 
modes des chaines oleyle de la zone hydrophobe des deux systkmes seront facilitkes 
par le travail que nous avons effectue sur I’acide olCique 21 1’Ctat liquide.” 
Pour les attributions des modes propres aux tCtes hydrophiles, nous utiliserons des 
etudes infrarouge anterieures concernant des sels neutre et acide d’acides orga- 
niquesl3-’’: parmi ceux-ci notons particulierement le travail de Novak et coll. relatif 
it l’oxalate acide d’hydra~inium’~: sera egalement mis a contribution le travail que 
nous avons effectui par spectroscopie infrarouge sur I’oleate de sodium dans I’etat 
solide et sur l’oleate acide d’hydrazinium dans I’Ctat gel.” 

TECHNIQUE OPERATOIRE-PRESENTATION DES RESULTATS 

Les spectres Raman ont CtC mesures entre 200 et 4000 cm-’ a I’aide d’une micro- 
sonde Mole Jobin-Yvon, avec la raie excitatrice d’un laser a Ar’ a 514,5 nm. La 
puissance du laser sur I’Cchantillon est maintenue inferieure 5 mW afin d’eviter 
un Cchauffement qui serait generateur de turbulences. Les fentes du spectrometre 
sont de 1 mm, ce qui correspond a des resolutions de 7 cm-’ vers 500 cm-I,  et 
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230 A. GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

de 5 cm-I vers 3000 cm-I. L’objectif du microscope multiplie par 100 le faisceau 
laser sur une tache de 3 pm2 (G = 10 X 100). L’echantillon est prepare entre 
deux lamelles de microscope au centre desquelles est deposee une goutte d’acide 
oleique ou un petit cristal de cholestCro1 monohydrate; le contact avec les solutions 
d’hydrazine 5M ou d’olCate de sodium saturCe se fait par capillarite dans la mi- 
crocuve Ctanche de 0,2 mm d’tpaisseur constitude par les deux lamelles. Aprks 
quelques minutes necessaires a la formation des tubes myeliniques, I’echantillon 
est place horizontalement sur la platine de la microsonde. Selon ce protocole, les 
figures myeliniques sont suffisamment stables dans le temps pour que les spectres 
Raman obtenus soient parfaitement reproductibles. 

Les spectres infrarouges ont CtC obtenus B une temperature voisine de 310 K 
entre 1100 et 4000 cm-I avec une microsonde infrarouge Bruker TF.12 Les Cchan- 
tillons sont prCparCs sur une lame de fluorure de calcium et laisses une dizaine 
d’heures B I’atmosph2re afin que s’Climine l’exces d’eau; ils se presentent alors a 
l’oeil nu sous forme de gel dont les diffdrentes regions sont repCrees a I’aide d’un 
microscope B fenCtre en CaF,. 

Pour le systeme I, les spectres Raman de l’interface ou couronne anisotrope, des 
tubes myeliniques rectilignes ou en torsades entre 200 et 1800 cm-l et entre 2700 
et 4000 cm-I sont reprCsentCs sur la Figure 4; sur cette mCme figure, entre 3100 
et 4000 cm-1 a CtC joint le spectre de la solution d’hydrazine 5M. Sur la Figure 5 ,  
se trouve reprCsentC le spectre infrarouge commun de la zone interfaciale et des 
tubes myeliniques entre 1100 et 3700 cm-I. 

Pour le systkme 11, sur la Figure 6 se trouvent les spectres Raman des tubes 
myeliniques et  du cholestCro1 monohydratC solide entre 200 et 1800 cm-’ puis entre 
2700 et 4000 cm-’. Ont CtC joints entre 2700 et 4000 cm-I le spectre de la solution 
saturCe d’olkate de sodium et celui de 1’olCate de sodium solide. La Figure 7 
correspond aux spectres infrarouge entre 1100 et 2000 cm-’ puis entre 2700 et  4000 
cm-I des tubes myCliniques. 

- 

FIGURE 4 Systtme acide oltique/hydrazine 5M. Spectres Raman. a) Couronne anisotrope; b) tube 
mytlinique rectiligne; c) tube mytlinique en torsades; d) hydrazine 5M. Microsonde MOLE Jobin- 
Yvon; raie 514,5 nm Ar’, 4 mW environ sur I’tchantillon, fente de 1 mm (G 10 x 100). 
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RAMAN-INFRARED STUDIES OF MYELIN FORMS 23 1 
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FIGURE 5 Systtme acide oltique/hydrazine 5M. Spectre infrarouge. Zone radiale et tubes mykli- 
niques aprts evaporation partielle. Observation au microscope (fenetre en CaF2) avec spectrometre 
infrarouge Bruker TF.’* 
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FIGURE 6 Systtme cholesterol monohydrate/solution saturee d’oleate de sodium. Spectres Raman. 
a )  Cholesterol monohydratt; b) oleate de sodium solide; c) tubes myeliniques ou zone interfaciale: d )  
solution saturCe d’oleate de sodium. Microsonde Jobin-Yvon, raie 514.5 nm Ar’ , 4 mW environ sur 
I’echantillon, fente de 1 mm (G = 10 X 100). 

ATTRIBUTIONS 

Seuls les spectres Raman des systkmes etudies en milieu aqueux peuvent renseigner 
sur l’etat conformationnel des restes lipidiques dans la zone radiale et dans les 
tubes myiliniques. Les spectres infrarouges obtenus a partir de milieux partielle- 
ment dkshydratis seront utilises en association avec les spectres Raman afin 
d’identifier les especes constitutives (systkme I) et afin de determiner les interac- 
tions prdsentes aux interfaces (systkmes I et 11). 

Les deux systkmes seront examines separement en envisageant successivement 
les t&tes hydrophiles et leurs associations en rapport avec le milieu aqueux puis les 
parties hydrophobes, h savoir les restes hydrocarbones oleyle (systkme I), oleyle 
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232 A. GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

FIGURE 7 Systkme cholesterol monohydratklsolution saturee d’oleate de sodium. Spectre infrar- 
ouge. Tubes mydiniques ou zone interfaciale aprts evaporation partielle. Observation au microscope 
(fenitre en CaF,) avec spectromttre infrarouge Bruker TF.12 

et cholesteryle (systeme 11). Dans le Tableau I, ont etC rassemblees les attributions 
proposees pour le systeme I. 

Systbme I 

Les spectres Raman et infrarouge des 
tubes myeliniques et de la couronne radiale (Figures 4 et 5 )  prCse+ntent les raies et 
absorptions des groupements (-COOHOOC-) - et NH2-NH3 de I’oleate 
acide d’hydrazinium. ’ 

Des attributions (Tableau I), il resulte 
que la liaison hydrogkne entre les groupements carboxylique et carboxylate est 
dissymetrique; chaque groupement est en effet observe ~CparCment.’~”.~ La vibra- 
tion u C 2 0  du groupement acide, surtout active en infrarouge, se situe 2 1710 
cm- ’, tandis que les modes symetrique et antisymdtrique du groupement carbox- 
ylate sont observes respectivement a 1408 cm-’ et 1540 cm-’ (Figures 4 et 5). Les 
modes 6 C 0 0 ,  6CC0, yCC0 ne sont pas observes dans les spectres Raman des 
tubes myeliniques en raison fi la fois de leur faible intensite” et de la largeur des 
raies de la region 400-700 cm-’ (Figure 4); par contre, dans le spectre Raman de 
la couronne radiale plus structuree, on note la presence des modes 6COO et 6CC0, 
respectivement a 470 et 684 cm-’ (Figure 4). Le mode vOH est attribue au massif 
infrarouge intense et large situe entre 1200-1500 cm-’ (V = 1350 cm-I) (Figure 
5 ) .  Des modes de deformation 60H, yOH, seule la vibration yOH a pu Ctre 
attribde: il h i  correspond un massif Raman large vers 1100 cm- ou se superposent 
les modes UCC des chaines polymCthylCniques (Figure 4). 

On note une grande concordance entre les frequences du groupement 
(-COOHOOC-) - de I’olCate acide d’hydrazinium engage dans des structures 
myeliniques et dans 1’Ctat gel. Dans ce dernier &at, les modes u e 0 ,  v,COO-, 
u,COO- se situent en effet respectivement B 1680, 1400 et 1532 cm-’, le mode 
vOH correspondant a un massif infrarouge large centre vers 1350 cm-’.’I Cette 
proximite des frequences incite a penser que dans 1’Ctat mesormorphe lyotropique 

1 .  Tktes hydrophiles. Milieu aqueux. 

a) Groupement (-COOHOOC-)-. 
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RAMAN-INFRARED STUDIES OF MYELIN FORMS 233 

t 

11216p 

1074111 

TABLEAU I 
Frkquences et attributions de vibrations propres au s y s t h e  mydinique acide olkiquelhydrazine 5M 

Tubes Tubes Couronne Attributions 

my6liniques mybliniques radiale 
Couronne 
rad iale 

Raman IR Raman 

3000f 
29506~ 

28803 

2845m 

1660F 
1560tf 
14546~ 
1436F 
1412tf 

1380tf 
1352tf 

1304m 
1256tf 
1206tf 

96868 

3424 
3328 
3280 

3158 
3000f 
29506p 
2924TF 

28706p 
2855F 

2710tf 
2648tf 
1710F 

1540111 
1462m 
14406p 
1408f 
1370f 
1350tf 

1246ttf 
1204 t t f 
1182ttf 

1114tf 
1094t tf 
10606~ 

36506~ 
3416TF 
33186~ 

32166p 

3000f 
29506~ 

2880F 

284% 

1660F 
1554tf 
14546p 
1436F 
14106p 
13686p 

1304m 
1266tf 
1212tf 

11246p 

1084111 
10666~ 
1020ttf 

9606p 
I 

vsH20 autoassociee 
vaH20 autoassoci6e 

v.NH2 

v.NH2 

vNHI I 

V.CH3 

28H20 autoassoci6e 

vCH olefinique 

vaCH2 (n) 
vaCH2 ( 0 1  

v,CH2 (n) 
V.CH3 

V,cH, ( 0 )  

vNHI 

vc=o 
vc=c 
vacoo- 
6.cH3 

v,coo- 

6.CH3 

8CH2, 8.CH3 

wCH2 

tCH2 (HI 
wCH2, dCH olefinique 
wCH2 

tCH2 (01 
vcc ( 0 )  

vCC "gauche" 
vCC (n) 
vcc 
rNH1 I 

VOH 
-1300cm-' 
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234 A. GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

GCCO 

GCCC 

GCCC 

TABLEAU I (continued) 

1 lbrat i o n  

H2° 
auto- 

932F 
9 14ep 
888tf 
850tf 
790tf 

470f 
424tf 
396tf 

730tf 

470f 
438tf 
384tf 

924F 

888tf 

796tf 
768tf 

;rCH o l e f l n i q u e  

dCCC J a s s o c i 8 e  

6CCC 

L’intensitt relative suit la frtquence. TF: tres fort; F: fort; m: moyen; f :  faible; tf. tres faible; 6p: 
tpaulement. Une accolade groupant plusieurs frtquences indique un massif large h plusieurs sous- 
maxima. 

et I’Ctat gel les groupements (-COOHOOC-) - de 1’olCate acide d’hydrazinium 
ont B la fois une gCymttrie et  un Ctat Clectronique peu diffkrents. 

En infrarouge, vers 2700 cm-’ et entre 3000 
et 3400 cm- l, sont observCs deux massifs larges et intenses riches en sous-maxima 
(Figure 5). En accord avec les attributions proposees par Novak et c01l.l~ dans 
1’Ctude de l’oxalate acide d’hydrazinium dans 1’Ctat solide, nous situons dans ces 
massifs 1:s absorptions des modes d’klongation uNH de l’ion hydrazinium autoas- 
sociC -NH, . . . NH,- (uNH, a la bande large 2248-2710 cm-’) ou liC aux 
groupements carboxylique ou carboxylate selon -NH, . . . 0) (UNH,~ a 3158 
cm-’) ou selon -NH, . . . 0 (usNH2 et u,NH,, respectivement a 3280 et 3328 
cm- ’); 1’Cpaulement faible non encore attribuC vers 3424 cm- ’ correspond au mode 
u,H,O de l’eau a u t o a s ~ o c i C e . ’ ~ ~ ~ ~  En Raman (Figure 4), cette vibration v,H,O 
devient fortement active tandis qu’apparaissent les deux autres modes caractCris- 
tiques de l’eau autoassociCe u,H,O et 26H20, respectivement 2 3650 et 3216 cm-’; 
reste alors un Cpaulement moyennement intense vers 3318 cm- ’ absent des spectres 
Raman de I’eau et de l’hydrazine 5M que nous faisons correspondre au mode 
u,NH, deja o b s e d  en infrarouge (v.s.) de I’ion hydrazinium liC aux groupements 
carboxylique ou carboxylate. 

MalgrC la prCsence de massifs larges 
et souvent intenses attribues aux modes des vibrateurs O H  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 polymethyliques dCs~rdonnCes,”-’~ les 
progressions des modes methyleniques ou de squelette ne sont plus observCes; 
seules persistent de ces progressions les vibrations peu sensibles B la longueur des 
segments tout s-trans, fortement actives. Pour les modes mCthylCniques, on note 

b) Groupement NH,-NH,. 

2 .  Rigion hydrophobe. Restes lipidiques. D
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RAMAN-INFRARED STUDIES OF MYELIN FORMS 235 

la presence des modes d’elongation symetriques et antisymetriques us et u,,CH, a 
2860 et 2920 cm-’, et des modes de deformation “bending” 6CHz et “twisting” 
((IT)?, respectivement a 1432 et 1294 cm-I; pour les modes de squelette, seul 
continue Ctre observe dans le spectre des tubes myeliniques (Figure 4b) le mode 
uCC(o)? a 1060 cm-’, tandis que dans celui de la zone radiale plus structuree 
(Figure 4a) on note la prksence supplkmentaire de raies 2 1030 et 1130 cm-’ 
correspondant a des modes d’elongation de chaine C, tout s-trans.’ ’ 

b) Des vibrations caracteristiques de chaines polymethyleniques desordonnees 
sont o b s e r v C e ~ . ~ ~ - ~ ’  Ainsi, a la raie large vers 1080 cm-’ (Figure 4) est attribuk 
un mode d’elongation uCC caracteristique des defauts “gauche” presents non lo- 
calises dans les chaines, tandis qu’a la raie a 720 cm-’  (Figure 4a) correspond un 
mode de deformation methylenique “rocking” de fragment de chaine zig-zag com- 
portant au moins trois groupements methyleniques; enfin, aux sous-maxima faibles 
releves dans le massif large vers 960 cm-’ (Figure 4), sont associes les modes de 
deformation r//CH3 du groupement methyle terminal, de frkquence variable selon 
le type d’enchainement qui lie ce groupement au reste de la chaine hydrocarbonke. 

c) L’absence d’une raie d’intensite notable vers 1460 cm-’, I’aspect de la region 
2800-3000 cm - ’ (Zz840/12880; Zz93,/Zz,,,) (Figure 4) rendent compte d’une desorgan- 
isation importante des chaines polymCthylCnique~.~~-~~ 

Cet ensemble de remarques montre que, dans toutes les zones du systkme Ctudie, 
les chaines polymCthylCniques qui constituent la partie hydrophobe des bicouches 
sont dans un Ctat de desordre conformationnel statistique important; toutefois, 
l’aspect plus structure du spectre Raman de la zone radiale comparee a celui des 
tubes dans la region 1000-1150 cm-’, joint a la presence 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 myiliniques. 

Dans l’acide oleique liquide que nous avons etudie precedemment, on relkve la 
persistance d’un ordre conformationnel dans les groupements olkyles” ; la forte 
desorganisation qui apparait dans ces groupements lorsqu’ils sont engages dans 
une structure myelinique rend compte d’un empilement moins compact des chaines 
dans l’etat mesormorphe que dans 1’Ctat liquide, ce qui permet I’apparition dans 
les zone hydrophobes de la plasticite necessaire 21 I’existence de ce type de structure. 

Systbme II 

Les vibrations de valence du groupement 
carboxylate de I’olCate de Na present dans le systkme I1 sont observies aux frC- 
quences 1424 cm-’ (Figure 7) et 1561 cm-’ (Figures 6 et 7), identiques a celles 
relevees dans I’olCate de sodium cristallise ou en solution.” I1 est trks important 
de noter que ces deux frequences sont Cgalement presentes dans le spectre infra- 
rouge du pourtour du cristal de cholesterol (Figure 7). 

Entre 3000 et 4000 cm-’, on observe en Raman et en infrarouge la presence de 
massifs larges ( A U ~ , ~  = 300 cm-l) dans lesquels on relkve les sous-maxima 3650 
cm-’ (R), 3440 cm-’ (IR), 3420 cm-’ (IR, R), 3380 cm-’ (IR), 3318 cm-I (R) 
et 3216 cm-’ (R) (Figures 6 et 7). Aux frkquences 3650, 3420 e t  3216 cm-’, 

1 .  Tites hydrophiles. Milieu aqueux. 

tconvention de phase selon Snyder.” 
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236 A. GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

correspondent, comme dans le cas du systkme I, respectivement les vibrations 
v,H,O, u,HzO et 28H20 des molecules d’eau autoassociees. La presence 
dans l’eau des tCtes hydrophiles (ion carboxylate, fonction alcool du choles- 
terol) et d’ion Na+ rend possible les interactions du type Na+ . . 0-H, 

4 0 0 -  . . . H-0 0 - H  . . 0-cholesteryle, -COO- . . . HO-cho- 

lesteryle Les interactions cation-eau perturbent peu les frequences de l’eau tandis 
que celles de type %H . . . X-, plus Cnergetiques, entrainent un deplacement 

i 
H 

i 
H 

/ 
H’ 

significatif de la frequence vsH20, lie B la force acceptrice de X -  .25 En accord avec 
les travaux a n t 6 r i e ~ r s , ’ ~ ~ ’ ~ ~ ~ ~  nous proposons d’attribuer aux frequences 3380 et 
3440 cm- la vibration usH20 de molecules d’eau engagdes respectivement dans 
les interactions COO- . . . H - O  0 - H  . . 0-cholesterol. Le sous-maxima 

H 
relev6 B 3318 cm-’ (Figure 6) est absent des spectres Raman de l’eau, de la solution 
aqueuse d’oleate de sodium saturke, du cholesterol monohydrate. Nous proposons 
de lui faire correspondre la vibration de valence vOH du cholesterol associe au 
groupement carboxylate. Notons que cette attribution n’est pas incompatible avec 
les frequences vOH relevees dans la litterature du cholesterol autoassocie (vOH 
dimkre 3470 cm-’, vOH multimkre 3340 cm-’), ou lie 2 un groupement carbonyle 

selon C-0 . . . H-0-cholesteryl (vOH 3530 cm-’) ou au groupement SO; 

de I’AOT (uOH 3417 cm-1).26 

La nature complexe des restes 
hydrocarbones constitues par un melange de groupements oleyle et cholestkryle 
rend l’analyse des spectres Raman difficile. Les progressions propres aux modes 
polymethyleniques ne sont pas observees; comme dans le systkme I, on note la 
presence de raies a 1430, 1300 et 1190 cm-’ correspondant aux modes de defor- 
mation methyleniques respectivement K H , ,  t ( r ) ,   IT) fortement actifs et de 
frequences peu sensibles B la conformation des chaines.”-19 Entre 1000- 1150 cm- I ,  

on note une allure spectrale proche de celle de la region correspondante du systhme 
I (Figures 4 et 6); les raies observkes dans ce domaine de frequences seront donc 
attribuees plutbt aux vibrations d’elongation des restes oleyles desordonnes: la raie 
large a 1090 cm-’ est B relier, comme dans le systkme I, B un mode d’elongation 
vCC du reste lipidique affect6 de dCfauts “gauche” non localisCs,18-20 tandis que 
les raies 2 1013, 1064 et 1131 cm-’ prksentes, Cgalement dans le spectre Raman 
de I’oleate de sodium solide,” sont attribuees B des modes de valence UCC peu 
perturb& par le desordre de la chaine olCyle. L’aspect de la region 2800-3000 
cm-’ (Figure 6) ne correspond pas B celui attendu pour une chaine polymkthyle- 
nique dC~ordonnee~*-~~ mais, B I’elargissement des raies prks, 2 celui du cholesterol 
monohydratk cristallisk (Figure 6a). Les bandes et raies prksentes ont donc plutbt 

i \ ’ /  
H H  

\ 

/ 

2. Rigion hydrophobe. Restes hydrocarbon&. 
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RAMAN-INFRARED STUDIES OF MYELIN FORMS 237 

CtC attribuees aux modes de valence des groupements mkthylkne et  methyle ap- 
partenant a la partie tetracyclique rigide du cholesterol peu perturbee lors de la 
transition misomorphique qui, de longueur peu differente de la chaine polyme- 
thylknique en C9 qui jouxte la fonction carboxylate dans l’oliate de sodium,28.2y 
s’oppose par sa rigidite a l’apparition d’un disordre conformational trop important 
dans la region hydrophobe proches des t&tes hydrophiles. 

111. CONCLUSION 

Systbme I 

Les couches bimoleculaires, tant dans la zone radiale que dans les tubes myeliniques 
(Figure l), sont constituees d’un melange part Cgale d’acide oleique et d’oliate 
d’hydrazinium. L’unitC structurale est formee par association par liaison hydrogkne 
moyennement forte (vOH centree a 1300 cm-l) des groupements carboxylique et 
carboxylate d’une molecule d’acide oliique et d’une molecule d’oleate. Dans la 
partie hydrophobe des bicouches constitutives des tubes myeliniques et de la zone 
radiale, les chaines lipidiques sont dans un desordre conformational statistique 
important, ce desordre &ant cependant moindre dans la zone radiale moins hy- 
dratee. Dans les tubes mykliniques, le pont hydrogkne present dans I’unite struc- 
turale explique en partie la cohesion des couches bimoleculaires, tandis que l’etat 
de fluidite de la partie hydrophobe rend compte de leur plasticite et  de leur crois- 
sance. 

Dans les zones aqueuses separant les bicouches, les cations hydrazinium sont 
autoassociks en chainons plus ou moins longs. 11s participent a la cohesion des 
tubes en s’associant par liaison hydrogkne avec les atomes d’oxygkne des groupe- 
ments carboxyliques et carboxylates. Ces interactions, qui s’ajoutent a celles prov- 
enant de l’hydratation des tetes hydrophiles, augmentent I’impermeabilite des bi- 
couches mettant en evidence le r61e structurant trks particulier joue dans ces formations 
par le cation hydrazinium. 

Systbme II 

L’etude spectroscopique Raman et infrarouge montre la presence, dans la region 
interfaciale du cristal de cholesterol monohydrate, d’ions oleate unis aux molecules 
de sterol par liaisons hydrogkne moyennement fortes. Ces interactions entre les 
fonctions hydroxyles et les groupements carboxylates supposent la destruction aux 
franges du cristal des ponts hydrogkne moins energetiques mettant en jeu les 
molecules de sterol entre elles et avec les molecules d’eau de cristallisation.6 La 
diminution de la cornpacite du cristal qui en rksulte permet le transfert des chaines 
paraffiniques d’oliate qui, en raison de leur configuration, s’accolent 2 la face p 
du chole~terol .~ On assiste a un affaissement des franges du cristal et a I’apparition 
d’une zone anisotrope d’ou naissent les tubes myeliniques (Figure 2). Notons que 
ce processus, qui aboutit dans le temps 3 la disparition totale du cristal de cholesterol 
monohydrate, n’est pas observe lorsque le cholesterol est anhydre, donc de com- 
pacite cristalline plus im~or tan te .~’  
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238 A. GRUGER ET C .  VOGEL-WEILL 

Les tubes myCliniques sont donc form& par des molCcules de cholestkrol et des 
molCcules d’olCate assocides. Les parties lipidiques proches des tCtes hydrophiles 
sont relativement rigides: 1’Ctude spectroscopique montre en effet que la partie 
tCtracyclique du stCrol est peu perturbbe lors de la transition mesomorphique tandis 
que le coeur des bicouches constitud par les restes aliphatiques du stCrol et de 
1’olCate (chaine en C,) est dans un ddsordre conformationnel important. De plus, 
la mise en Cvidence par spectroscopie d’interactions entre les tCtes hydrophiles et 
les molCcules d’eau rend compte d’une concentration locale en eau importante au 
niveau des groupements hydroxyles et carboxylates protCgeant l’association stCrol- 
olCate des ions Na+.31 En rCsumC, 1’Ctude du systbme I1 permet de montrer par 
le moyen conjuguC des microspectrometries Raman et infrarouge le r61e du cho- 
lestCrol dans les couches bimolCculaires des tubes mydliniques; rappelons, en effet, 
qu’il n’est pas possible d’obtenir des formes mydliniques h partir d’olCate de sodium 
seul. Le cholestCrol a un effet de condensation par I’intermCdiaire de sa partie 
polycyclique rigide et diminue la permCabilit6 de la bicouche par formation d’un 
pont hydrogbne entre sa fonction hydroxyle et les tktes carboxylates. Notons que 
ces deux effets conjuguCs sont nkcessaires h la formation de tubes mykliniques: ni 
1’epicholestCrol (epicholesterol (cholest-5-en-3a-01) ni le coprostanol (coprostanol 
(5P-cholestran-3P-01) ne donnent de formes mytliniques en prCsence d’olCate de 
Na32933; dans le premier compod, la configuration de la fonction hydroxyle (3a- 
OH) empCche qu’il y ait 2 la fois condensation et pont hydrogbne tandis que, dans 
le second compod, c’est la planCitC de la partie tCtracyclique qui s’oppose h l’effet 
de c~ndensat ion.~~ Notons Cgalement que le pont hydrogbne n’intervient que par 
sa participation h la diminution de la permCabilitC de la bicouche et non par ses 
propriCtCs intrinsbques; ainsi, 1’olCate de cholesteryle, moldcule proches de I’unitC 
structurale du systbme 11, mis en prtsence d’eau donne naissance B des formes 
rnyCliniq~es.~~ 

References 

1. J .  Nageotte, Morphologie des gels liquides, Hermann Ed. (Pans, 1936), Actual. Scient. et Indus., 

2. N. Luzzati, H. Mustacchi et A .  Skoulios, Disc. Far. Soc., 25, 43 (1958). 
3. D. Dervichian et C. Magnant, C. R. Soc. Biol., 140, 94 (1946). 
4. E. Neuzil, J. Fourche et H. Jensen, Bull. Soc. Pharm. Bordeaux, 120, 131 (1981). 
5. Ching-Hsien Huang, Lipids, 12, 348 (1976). 
6. B. M. Craven, Nature, 260, 727 (1976). 
7. C. R. Loomis, G. G. Shipley et D. M. Small, I. Lipid Res., 20, 525 (1979). 
8. A. Steiger, Microcosmos, 35, 54 (1941). 
9. D. Dervichian, Bull. SOC. Chim. Biol., 28, 419 (1946). 

pp. 431-434, 1-25. 

10. P. Ekwall, H. Baltscheffsky et L. Mandell, Acta Chem. Scand., 15(5), 1195 (1961); Acta Chem. 

11. A.  Gruger et C. Vogel-Weill (a paraitre). 
12. J. P. Forgerit, Micromorphologie des soh, Association FranGaisc pour I’Etude du Sol (1987). 
13. a) J. Clare-Speakman, Structure and Bonding, 12, 141, Springer-Verlag, Berlin-Heidelberg-New 

14. J. Lindgren, J. de Villepin et A .  Novak, Chem. Phys. Letters, 4, 84 (1969). 
15. G. E. Walrafen, Water, a comprehension treatise, F. Franks (Editor) (Plenum Press, New York, 

Scand., 15(5), 1198 (1961). 

York, 1974; b) A .  Novak, Structure and Bonding, 18, 177 (1974). 

1972) p. 151. 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

3:
44

 1
8 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



RAMAN-INFRARED STUDIES OF MYELIN FORMS 239 

16. N. J .  Honvung, R. Choppin et G. Renovitch, Appl. Specrrosc. Rev., 8, 149 (1974). 
17. R. G. Snyder et J. H. Schachtschneider, Specrrochim. Acru, 19, 85 (1963). 
18 R. J. Snyder, J .  Chem. Phys., 47, 1316 (1967). 
19. G. Zerbi, R. Magni, M. Guissoni, K. H. Moritz, A. Bigotto et S. Dirlikov, J .  Chem. Phys., 75, 

20. D. A. Pink, T. J. Green et D. Chapman, Biochemistry, 19, 349 (1980). 
21. M. Maissara, Thtse d’Etat, Bordeaux (1984). 
22. R. G. Snyder, S. L. Hsu et S .  Krimm, Spectrochim. Acra, MA, 395 (1978). 
23. S. Abbate, G. Zerbi et S. L. Wunder, J. Phys. Chem., 86, 3140 (1982). 
24. A. Bertoluzza, S. Bonora, G. Fini, M. A. Morelli et R. Simoni, J .  Raman Specrrosc., 14(6), 395 

25. K. A. Hartman Jr., J .  Phys. Chem., 70, 270 (1966). 
26. P. Menassa et C. Sandorfy, Can. J .  Chem., 63, 3367 (1985). 
27. P. Mercier, C. Sandorfy et D. Vocelle, J. Phys. Chem., 87, 3670 (1983). 
28. B. Abraharnsson et I. Ryderstedt-Nahring-Bauer, Acra Cryst., 15, 4261 (1962). 
29. G. Ourisson, L’Acrualirk Chimique, 25 (1986). 
30. Huey-Sheng Shieh, L. G. Hoard et C. E. Wordman, Acra Cryst., B37, 1538 (1981). 
31. C. Sandorfy, R. Buchet, P. Hobza et P. Ruelle, J. Mol. Srrucr., 107,251 (1984). 
32. E. Neuzil, J. Fourche, R. Jensen, H. Jensen et G. Morin, Biochim. Biophys. Acra, 641, 11 (1981). 
33. J. Fourche, E. Neuzil et H. Jensen, Mol. Crysf. Liq. Crysr. (1988). 
34. H. Brockerhoff, Lipids, 9, 645 (1974). 

3175 (1985). 

(1983). 

D
ow

nl
oa

de
d 

by
 [

T
om

sk
 S

ta
te

 U
ni

ve
rs

ity
 o

f 
C

on
tr

ol
 S

ys
te

m
s 

an
d 

R
ad

io
] 

at
 1

3:
44

 1
8 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 


