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Etude de la Conformation des Chaines 
Hydrocarbonees des Acides Z-9 
Octadecenoique,? E-9 Octadecenoique? et 
n-Nonanoique dans L’Etat Liquide par 
Spectrometries Raman et lnfrarouge 
ALAIN GRUGER et CLAUDINE VOGEL-WEILL 
LASIR-CRNS-2, rue Henri Dunant-94320 Thiais, France 

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

A vibrational and attendant conformational analysis from Raman and infrared spectra measured re- 
spectively in the range 100-3200 cm-l and 400-3700 cm-’ of molten oleic and elaidic acids, i.e. Z 
and E configurations of A-9 octadecenoic acid, and of n-nonanoic acid is presented. A comparative 
study of the most sensitive vibrations to alkyl chains conformational changes: C - C  stretching modes 
(950- 1150 cm- I ) ,  GCCC deformation (particularly D-LAM) (150-350 cm-I) and rocking methyl de- 
formation, r,,CH3, (800-980 cm- I )  lead us to the following results. In the three pure liquid compounds, 
the dimeric carboxylic group conserves a C, local symmetry and couples, as in the solid state, the 
vibrational modes of the two nine carbon polymethylenic chains located at both sides; the degree of 
coupling depends on the type of vibration. For the skeleton stretching vibrations the overall C,, central 
pseudo-paraffinic segment is involved; the frequencies measured, close to those of the solid state lend 
support to a central C,, nearly fully extended rotamer. On the contrary, for the longitudinal acoustic 
mode (LAMI), more sensitive to the C,, planarity distorsions, a D-LAM (D for disorder) appears: its 
frequency shows that the most frequent nonlocalizable all-trans segment consists of 10- 11 carbon atoms 
with a C,, pseudo-paraffinic average statistical disorder decreasing from nonanoic acid to the oleic and 
elaidic acids. Consequently, the 1090 cm-l Raman and infrared signal, characteristic of a chain with 
“left-handed” defects, only intense in the olefinic acids spectra, appears to be due to their C, strongly 
disordered methylated segments. The r,,CH, attributions agree with this result: in the olefinic acids, 
the end chain defects GT,_,, TGT,_5, G’TGT-, are observed whereas in the nonanoic acid the 
only one significatively present is the GT,_4 defect. Finally, in the amorphous state, oleic and elaidic 
acids are constituted by a relatively ordered upper half, i.e. the half nearest the head group, and a 
more disordered lower half; this conformational behaviour partly explains why in a suited aqueous 
environment, amphiphilic oleic or elaidic acid molecules join together in ordered packing with a sufficient 
degree of fluidity, to form bilayer structures as myelin tubes, i.e. simple models of biological membranes. 

Keywords: oleic and elaidic acids, liquid state, IR and Raman spectrosopy, confomational 
analysis 

tPour nommer les acides Z et E-9 octadCcCnoiques, nous utiliserons, respectivement, les noms 
triviaux d’acide oleique et d’acide Claidique. 
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216 A. GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

INTRODUCTION 

L’importance des systkmes lipidiques dans la constitution des membranes bio- 
logique~l-~ rend essentiel la connaissance de I’Ctat conformationnel des chaines 
polym6thylCniques de ces systkmes dans I’Ctat mdsormorphique lyotropique; le 
dCsordre present et sa nature dans les chaines diterminent en effet, en partie, la 
structure et les proprietb des membranes concernees. Dans le cadre plus general 
d’un travail entrepris 2 I’aide des microspectrometries Raman et infrarouge sur 
deux moddes de membranes a structure myelinique dont la partie hydrophobe est 
constituke en partie ou en tout par le groupement Z-9 o~tadCcCnoyle,~.~ nous avons 
effectuk I’ktude, par spectrometric de vibration classique, des acides Z et E-9 
octadkcknoique (CH3-(CH,)&H=CH-(CH2),-COOH) (acide olkique, acide 
Claidique) et de l’acide n-nonanoique (CH,-(CH,),-COOH) dans les etats solide 
et liquide. Dans cet article, nous presentons les resultats relatifs I’Ctat liquide; 
ceux concernant I’Ctat solide6 seront dans un but de comparaison rappeles tout au 
long de la discussion. Les Ccarts a I’enchainement tout s-trans releves dans les restes 
oleyle et Claidyle pourront expliquer, en partie, I’aptitude des acides olkfiniques, 
surtout de I’acide oleique, a former, seuls ou en association avec le cholesterol, 
des structures mesomorphiques lyotropiques, ce qui n’est pas le cas pour I’acide 
nonanoique. 

La flexibilitk conformationnelle des chaines hydrocarbonees a fait I’objet, a partir 
des molecules modkles que sont les n-alcanes a longue chaine, de nombreuses 
Ctudes a I’aide de techniques diverses: diffraction des RX,7-9 spectrographie RMN,2.10 
spectrographies Raman et infrar~uge*.”-’~; notons qu’en rkgle genkrale ces travaux 
privilkgient les transitions solide-solide plut8t que solide-liquide, en raison de la 
plus grande facilitC de description de I’Ctat solide. Parmi les rksultats rapportes en 
Raman et en infrar~uge,~.”-’~ les plus complets sont, en infrarouge, ceux de Snyder 
et coll. qui Ctudient un grand nombre d’alcanes a longue chaine et le polyethyl- 
kne11.15,17,19 et en Raman celui de Zerbi et coll. relatif au n-n0nade~ane.l~ Ces deux 
auteurs ont montrC I’efficacitC de ces deux techniques, dont les temps d’observation 
sont trks courts, dans la determination de la structure conformationnelle des chaines 
polymCthylCniques longues. En ce qui concerne plus spkcifiquement les acides gras 
dans 1’Ctat liquide, aucun travail d’ensemble associant les techniques infrarouge et 
Raman n’a Cte releve; toutefois Lippert et Petitcolas12 ont publie les spectres Raman 
d’un grand nombre d’acides gras liquides parmi lesquels ceux des acides oleique 
et elaidique, sans que les frequences soient relevees ni qu’une attribution soit 
proposee. Enfin, a notre connaissance, aucun travail Raman et infrarouge relatif 
2 I’acide n-nonanoique, dans les Ctats solide ou liquide, n’a paru dans la litterature. 

CONDITIONS ET RESULTATS EXPERIMENTAUX 

Origine et Puret6 des Prodults 

Les trois acides sont d’origine commerciale (SIGMA-ALDRICH). Leur purete, 
-99%’ a permis qu’ils soient utilises directement. 
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CONFORMATION OF MOLTEN OLEIC AND ELAIDIC ACIDS 217 

Enregistrement des Spectres 

Les enregistrements ont ete effectues sur un appareil Co- 
derg T800, equipe d’un triple monochromateur et d’un tube photomultiplicateur 
RCA refroidi. La raie excitatrice ( A  = 514,5 nm) provient d’un laser Ar+ Spectra- 
Physics. La resolution moyenne est de l’ordre de 2 cm-’. La puissance du laser 
sur l’echantillon etait de 50 mW. Les echantillons sont places dans des tubes en 
Pyrex. Le spectre Raman de I’acide oleique (F = 286 K) a ete enregistre a la 
temperature ambiante; ceux des acides elaidique et nonanoique ont kt6 obtenus a 
des temperatures juste superieures a leur point de fusion, respectivement a 318 et 
304 K. 

Les spectres infrarouge ont ete enregistres sur un ap- 
pareil Perkin-Elmer 225. L’incertitude sur les frequences est de l’ordre de 5 1 cm- ’ 
pour les bandes fines. Pour les acides elaidique et nonanoique, une cellule chauf- 
fante Perkin-Elmer 124 a etC utilisee; dans tous les cas, I’echantillon est depose 
directement sur des faces d’ICs. 

Figures 

Les spectres Raman des trois acides ayant des allures spectrales tres proches, en 
dehors des regions 1000-1160 cm-I, 800-950 cm-I, 150-350 cm-I, seul le spectre 
d’ensemble de l’acide oleique a Cte represent6 (Figure 1); les spectres des trois 
acides dans les regions 1000-1160 cm-’, 800-950 cm-’ et 150-350 cm-’  ont i t 6  
rapportes dans les Figures 2, 3 et 4. 

Les spectres infrarouge entre 400 et 3700 cm-’ des acides oleique et elaidique 
et celui de l’acide nonanoique sont representes sur les Figures 5(a) et 5(b), re- 
spectivement . 
Tableau 

L’ensemble des attributions proposees est rapport6 dans le Tableau I. 

a) Spectres Raman. 

b) Spectres infrarouge. 

FIGURE 1 Spectres Raman de I’acide oleique fondu entre 100 et 3200 cm-’  (---intensite divise 
par 10). 
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1160 1110 1060 ioio cn-i 
FIGURE 2 Spectres Raman des acides oltique (a), elaidique (b) et nonanoique (c) fondus entre 990 
et 1160 cm-l. 

I 1 1 I 

950 900 850 80( :n-1 

FIGURE 3 Spectres Raman des acides oleique (a), elaidique (b) et nonanoique (c) fondus entre 790 
et 950 cm-l.  
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FIGURE 4 

CONFORMATION OF MOLTEN OLEIC AND ELAIDIC ACIDS 219 

Spectres 

I I 1 1 
I 

350 300 250 200 150 CN-! 
Raman des acides oleique (a), elaidique (b) et nonanoique (c) fondus 

et 350 cm-I. 

300K 

I I 1 I I I 1 

o 3200 21300 2400 2000 1600 1200 800 I 

entre 150 

1-1 

FIGURE 5 Spectres infrarouge des acides oleique, elaidique et nonanoique fondus entre 400 et 3700 
cm I ;  a) acides oltique et elaidique; b) acide nonanoique. 

ATTRIBUTIONS ET DISCUSSION 

Les modes carboxyliques, olkfiniques et mkthyliques dont les frkquences ne dC- 
pendent que de la configuration locale (modes localids) sont d’abord considerkes. 
L’attribution des modes carboxyliques renseigne sur la structure du cycle central 
des dimkres dont depend le couplage entre les vibrations des chaines hydrocar- 
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220 A.  GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

TABLEAU I 
Frtquences Raman et infrarouge et attributions des modes internes des acides oltique, 

klaidique et nonanoique fondus 

Acide ol6ique Acide tlaidique Acide nonanoique 

1R R 1R R IR R Attributions 

3008f 
29801arge 
29556p 

2925TF 

28706~ 
2855111 
1705TF 

1462TF 
14556p 

1410F 
1375f 
13656~ 
13456p 
13356~ 
13156~ 
13056~ 
12956~ 
1283F 

1244f 

1220tf 
1213tf 

1170f 
1145ttf 
1117111 
1114tf 
1093111 
10851-11 

1065ttf 
1035tf 

1008tf 

I M P  

935m 

3008F 

29576p 
29296~ 

2904TF 
28926~ 
28756p 
28531TF 

1656TF 

14536~ 
1439F 
14166~ 

1370tf 

13456~ 

1320Cp 
1302F 

1270111 
1263111 

1215ttf 
1198f 
1173f 
1145ttf 
11191 
11146~ 
10946~ 
1085111 
1079111 
1067Cp 
1036ttf 
1017Cp 
1002ttf 
973m 

943tf 

905111 
891m 
870F 
858F 
844F 

30006p 
29801arge 
29556~ 

2922TF 

28656p 
2852111 
1709TF 

1460F 
14506~ 

1410F 
1375f 
13656p 

12976p 
1280F 

1220m 
1210f 

1165f 
1145ttf 
1117111 

10936~ 
1085m 

11 126p 

10806p 

10401tf 

lcQ8ttf 

%5m 

935111 

2998F 

29576~ 
2936kp 

2918TF 

28776~ 
2857lTF 

1668TF 

29006p 

14506~ 
1438F 
14176~ 

1370tf 

13426~ 
1330tf 
131Mp 
1305F 

1243tf 

1220tf 

1200ttf 
1170f 
1145ttf 
1121f 
11 14f 
10946~ 
1085m 
1079111 

1038ttf 
10196p 
1002ttf 

%3ttf 

10646p 

9466p 

905111 
891111 
871F 
8616p 
843m 

29801arge 
29556~ 

2922TF 

2868tp 
2855mm 
1705TF 

1462F 
14556~ 

1410F 
1375f 
1368tp 
13486~ 
13306~ 
1315Cp 

13006~ 
1286F 

126otf 

1233111 
1223111 

1198f 
117M 

lllOm 

939111 

29576~ 
29356p 

2907TF 
28936~ 
28756~ 
2854TTF 

1662F 

14566~ 
1441F 
1416~5~ 

1370tf 
1365tf 

1335tf 
13196~ 
1303F 

12776p 

1241tf 

1220tf 
1212ttf 
1198f 
1173f 

11 19F 
11 lO6p 

10856~ 
1079F 
1065F 
1042mF 
1019Cp 
1002tp 

9506p 

W P  
890m 
8658 

8476p 

wCH olkfinique 
wOH 
v,CHJ. V S H J  
25ch1 
v S H d a )  
vOH 
v~CHAO) 
wSCH, 
v~CHZ 
V , C =  

v ,c - -o ,  V c S  

W , C = O  
68333 
X,CH3. 2rCHZ(.rr) 
(SOH, u C - 0 )  

(60H. u C - 0 )  
WH3 
w18 (10) 
w18 (8) 

w18 (7) 
tr(*) 

6CH2 

wgtn-4 

tr18 (6) 

}(wC-O, SOH) 

SCH ol6finique 
w18 (4) 
tr18 (4) 
w18 (3) 

w18 (1) 

wcc9 (1) 
VCC18 (1) 
VCC18 (2) 
wcc9 (2 )  

wCCl8 (3) 
vcc9.18 (.rr) 
wCCl8 (11) 
UCCl8 (5) 
WCC18 

tr18 (3) 
tr18 (2) 

tr18 (1) 

wCC-TGT 

]yCH olefinique 

}yOH 

r,,CH3GT..4 ( n  > 9) 

r//CH1T. - 3 

r,CHlGT.-4 (n  = 9) 
r/,CH3G ITG'T, - 6  

r,,CH;TGT.. 
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CONFORMATION OF MOLTEN OLEIC AND ELAIDIC ACIDS 22 1 

TABLEAU I (Continued) 

Acide oleique Acide elaidique Acide nonanoique 

IR R IR R 1R R Attributions 

805ttf 

765tf 

723m 

6756p 
632tf 
603tf 

7 W P  

478111 

430ttf 

815m 

772tf 
762tp 

725f 

676tf 
63Mp 
602tf 
577ttf 

7386p 

544ep 
512ttf 
472tf 
455ttf 

403ttf 
375tf 
350tf 

271Cp 
235m 
220ep 

309Cp 

81Mp 
805ttf 

777111 
763tf 763ttf 

723m 
73Mp 

67211 683tf 
631tf 627ttf 
605tf 605tf 

557ttf 

517ttf 

461ttf 
426ttf 
402ttf 

3501f 
305Cp 
270Cp 
227 
215Cp 

484111 4856p 

816ttf 815m 

770tf 770tf 

7386p 738tp 
723m 7251 

675tf 67511 
630ttf 629Cp 
605tf 603tf 

512ttf 

460tlf 
426ttf 
404tf 
371tf 
350tf 
31Mp 
27Mp 
252111 
228Cp 

480m 478Cp 

}rCHA.r) 

yCH olefinique 

}scoo 
y c c o  

)GC=C-C 

yC=c< 
y c c o  
GCCO 
GCCC 
GCCC 
GCCO 
GCCC 
GCCC 
GCCC 
T CH 
D.LAM 
U 0 - 4  

IR: infrarouge, R: Raman. TF: tres fort, F: fort. m: moyen. f faible, If: tres faible. ep: epaulement 

Les vibrations polymCthylCniques sont generalement accompagnees de deux chiffres: le premier indique le nombre 
d’atomes de carbone participant B la vibration. le second place entre parentheses le rang de la vibration dans la 
progression correspondante 

bonees contigues. Celle du mode r,,CH3 rend compte du type d’enchainement dans 
lequel est engage le groupe mCthyle.”-15-19 L’attribution des vibrations des chaines 
hydrocarbonees, like au desordre conformationnel present dans les chaines sera 
ensuite discutee; en effet, pour un mCme mode mkthylenique de squelette, le 
nombre et la position des vibrations observees va dependre du nombre d’unitks 
dynamiques mises en jeu, i.e. de la longueur due segment lineaire participant a la 
vibration.*’ 

Rappelons que dans I’Ctat solide, I’Ctude spectroscopique que nous avons dkja 
effectuee sur ces acides montre des chaines polymethylkniques tout s-trans couplCes 
par I’intermCdiaire du pont carboxylique central plan et  centrosymetrique jouant 
le r d e  d’une liaison C-C. Les entitCs vibrationnelles sont constituees de 18 atomes 
de carbone dans les acides nonanoique et  oleique, avec en plus pour ce dernier les 
chaines a 9 atomes de carbone correspondant aux fragments methyl&, et  de 36 
atomes de carbone dans l’acide Claidique.6 

Vibrations Carboxyllques et Ol6finiques 

Les vibrations des modes carboxyliques et olefiniques ont etC attribuees en accord 
avec les travaux antCrieurs20-28 (Tableau I). L’attribution des modes carboxyliques 
montre la presence A les frkquences peu eloignkes de celles relevees dans 1’Ctat 

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:
46

 1
8 

Fe
br

ua
ry

 2
01

3 



222 A. GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

solide6 de composantes symktrique et antisymktrique pour les modes uC0, vOH, 
@OH, uC0) et yOH fortement Cclatees (Tableau I); le cycle central des dimeres 
fermCs que forment les acides reste donc plan et centrosymetrique dans 1’Ctat 
liquide, malgre la desorganisation apportke lors de la fusion; on peut donc s’at- 
tendre, comme dans 1’Ctat solide, des couplages vibrationnels de part et d’autre 
de ce cycle. 

Vibrations MOthyiiques 

Les vibrations de valence, de deformation d’angle, de torsion qui ont des frequences 
peu sensibles h I’Ctat conformationnel des chaines proches du groupement methyle 
ont CtC attribuees en accord avec les travaux a n t i r i e ~ r s ~ ~  (Tableau I). 

Le mode r,,CH3 est situC a 890 cm-’ dans des chaines tout s-trans, T,,-3r vers 
870 ou 933 cm-’ pour un enchainement de type GT,-4 (selon la valeur de n), a 
845 et 860 cm-’ pour des sequences, respectivement, TGT,,-, et G’TGiT,-6.11.15.1y 
Dans les spectres Raman des trois acides fondus, ces frkquences sont relevees 
(Tableau I); l’intensite relative des raies correspondantes tres variables d’un com- 
pose a I’autre (Figure 3) permet de connaitre les populations respectives des dif- 
ferentes sequences d’enchainement dans un mCme compose et dans les trois com- 
poses. Dans I’acide nonaoique, c’est la structure GT, - 4  qui prkdomine, les deux 
autres TGT,-, et G”TG’T,-, n’etant presentes qu’en faible quantite. Dans les 
acides okfiniques, les chaines methylees ne faisant plus partie du “coeur du di- 
mkre,” le dCsordre des chaines methylCes augmente; dans I’acide Claidique coexiste 
avec le rotamere GT,-, preddominant, le rotamkre TGT,-, en quantitC non neg- 
ligeable, tandis que dans l’acide olCique apparait en plus des deux defauts prece- 
dents la sequence G’TG’T,-,, les trois rotameres Ctant alors en quantite Cquiv- 
alente. En accord avec ce resultat, on note a partir de I’intensitC de la raie h 890 
cm-’ (Figure 3) une augmentation sensible de la population proche de la structure 
TnP3 lorsque I’on passe de I’acide olCique h l’acide elaidique puis nonanoique. 

Vibrations des Chaines Hydrocarbonbs 

Les attributions des 
vibrations mCthylCniques de valence, wH2, et de deformation, &-H2 (scissoring), 
faites a partir de la l i t t e r a t~ re , ’~ ,~ ’ -~~  n’apportent pas de renseignements structuraux 
fondamentaux. Pour les trois acides, I’allure des spectres dans les regions de ces 
vibrations 2800-3000 cm-’ et 1400-1500 cm-’ est celui de chaines polymCth- 
ylCniques dCsordonnCes (Figure 1); cependant, la prCsence d’epaulements vers 2930 
et 1460 cm-’ indique que ce dCsordre est limitC.14,30-33 

Dans la region des modes de deformation “wagging” (w) et “twisting-rocking’’ 
(tr), 1410-1180 cm-’,24 le nombre de raies et bandes observees exclut un dCsordre 
conformationnel important. En effet, deux suites de frCquences peuvent Ctre con- 
stitukes, proches des progressions obtenues partir des courbes de dispersion pour 
des chaines polymCthylCniques comportant quatorze groupements me thyhe .  Nous 
attribuons donc ces deux suites de frkquences aux modes wagging et twisting- 
rocking des chaines en C9 situkes de part et d’autre du cycle carboxylique, couplCs 
par I’intermediaire de ce cycle assimile li une liaison C - C .  

Vibrations mithyliniques de valence et de diformation. 
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CONFORMATION OF MOLTEN OLEIC AND ELAIDIC ACIDS 223 

Les modes “rocking-twisting,” attendus entre 720 et 1060 cm-I, sont plus sen- 
sibles aux ecarts a la linearit6 des chaines apparaissant lors de la fusion; parmi les 
frequences relevees, celles proches de 726 et 738 cm-’ sont attribuees a des modes 
rt(n) de fragments de chaines droites (n* L 4)”; les autres, 762, 772, 805 et 815 
cm- I correspondent aux modes de deformation rocking de methylknes presents 
sur des chainons comportant des difauts conformationnels: seule celle a 772 cm- I 

peut Ctre attribuee preciskment au defaut en bout de chaine GT, -411  (Tableau I). 

Entre 950 et 1150 cm-l,  dans les spectres infrar- 
ouge et Raman des trois acides (Figures 2 et 5 ) ,  il est possible, comme nous I’avons 
fait pour les modes w(CH,) et tr(CH,) (v.s), de constituer une suite dont les 
frkquences sont proches de celles de la progression des modes vCC d’une chaine 
Ii 18 atomes de ~ a r b o n e . , ~  L’absorption et la raie presente dans les trois acides i 
1085 cm-’ (Figures 2 et 5) correspondent aux modes uCC des dkfauts “gauche” 
presents dans les chaines sans que puissent Ctre precise ni leurs natures ni leurs 
localisations. 11.14-16.34 L’intensitk de cette absorption et raie est plus importante 
dans les acides olefiniques que dans I’acide nonanoique (Figures 2 et 5) en accord 
avec le desordre deja mis en evidence lors de I’attribution due mode r,,CH3 dans 
les chaines methylees des extremitis des dimkres des acides olkique et elaidique; 
par ailleurs I’importance de ce dksordre est confirmke par I’absence dans les spectres 
des acides olefiniques de progression vCC attribuables h des chaines en C,: seul 
est observe de cette progression le mode vCC A 1145 cm-’ peu sensible au desordre 
de la chaine (Tableau I ) . l l  

Dans la region 0-530 cm-I, propre aux modes 
de deformation Sccc,24 apparait dans le spectre Raman de chacun des trois acides 
un massif large (Av,,, - 50 cm-I) (Figure 4). Celui-ci correspond au mode D-LAM 
(D pour disorder) observe pour les chaines hydrocarbonkes desordonnees (n > 
9)29.37-4n; il est I’enveloppe des raies des modes “accordeon.” G,,q,, ou LAMl,  
des segments tout s-trans des nombreux rotamkres presents (8 5 n 5 11). Sa 
frkquence, respectivement 252, 235 et 227 cm-’ (Figure 4), dans les acides non- 
anoique, oleique et Claidique indique que le segment proche d’une conformation 
tout s-trans, statistiquement le plus repandu de ces composes fondus, comporte au 
moins dix atomes de c a r b ~ n e ~ ~ . ~ ;  ceci implique, comme pour les modes w(CH,), 
tr(CH,), ucc (v.s), la participation du cycle carboxylique fortement polarisable a 
la propagation du mode Gccqo,. La comparaison des frkquences des massifs D- 
LAM des trois acides, inversement proportionnelles h la longueur du segment 
proche de la conformation tout s-trans le plus rkpandu, indique des populations 
de rotamkres peu desorganids, de longueur significativement croissante de l’acide 
nonanoique l’acide Claidique. Dans les acides olefiniques, les chaines methylees 
en C, qui jouxtent la liaison 7~ absente dans I’acide nonanoique, en augmentant la 
longueur totale du dimkre, stabilisent le coeur de ce dimkre, constituk par la pseudo- 
paraffine en C,,, vis-h-vis du dksordre conformationnel. Cette resistance a une trop 
grande dksorganisation, plus importante pour I’acide Claidique que pour I’acide 
oldique, en raison de leurs configurations E et Z respectives explique en partie 

Vibrations d’ilongation UCC. 

Vibrations de dkformation GCCC. 

‘n reprisente le nombre d’atome de carbone de la chaine polymkthylknique. 
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224 A .  GRUGER ET C. VOGEL-WEILL 

pourquoi ces deux acides, contrairement 8 l’acide nonanoique, donnent naissance 
en solution aqueuse basique Zi des structures pseudo-cristallines lyotropique~.~ 

Dans les acides olCique et Claidique, un Cpaulement aux massifs D.LAM apparait 
vers 170 cm-’ (Figure). I1 pourrait correspondre aux modes GCCC en phase des 
rotamkres nCs de la dksorganisation des chaines en C, mCthylee~~~;  il s’y super- 
poserait au mode de torsion du groupement mCthyle situC 8 une frkquence proche 
8 l’etat solide.6 

CONCLUSION 

Dans l’etat liquide le cycle carboxylique des dimkres des trois acides posskde comme 
dans 1’Ctat solide une structure plane centrosymetrique. Cette structure est favor- 
able a la propagation des mouvements polymethylCniques dans les deux chaines 
hydrocarbonees auxquelles il est relie; I’importance du couplage, i.e. la longueur 
de I’unitC vibrationnelle mise en jeu, depend du mode polymethylenique considkrt . 
Pour les modes d’elongation UCC, les modes de deformation w(CH,) et tr(CH,), 
I’ensemble de la pseudo-paraffine en C18 participe aux vibrations, les frequences 
relevees proches de celles mesurees pour 1’Ctat solide indiquent un disordre limite. 
L‘Ctude des modes de deformation GCCC, particulikrement des modes GCCC(o) 
ou LAM1 qui apparaissent sous forme d’un massif D.LAM permet de preciser ce 
desordre; la frkquence du massif D-LAM peut, en effet, &re relike 8 la longueur 
du segment tout s-trans statistiquement le plus rCpandu dans une chaine dCsor- 
donnee. Dans les trois acides, la frkquence du massif D-LAM indique une popu- 
lation majoritaire de rotamkre IinCaire posskdant au moins dix atomes de carbone; 
la comparaison des frkquences D-LAM dans les trois acides indique des Ccarts, 
dans la pseudo-paraffine en C18, plus importants dans I’acide nonanoique que dans 
les acides olkfiniques. Ce resultat est confirm6 par l’etude du mode localise r,,CH3: 
alors que dans les acides olCfiniques sont observees les frequences caracteristiques 
des dCfauts en bout de chaine GT,,-,, TGT,,-5, G’TG’T,,-6, dans I’acide non- 
anoique oh le groupement mCthyle appartient a la pseudo-paraffine en C18, seul 
le dCfaut GT,, - 4  est significativement present. En conclusion, dans l’etat liquide, 
les acides olkique et Claidique apparaissent d’un point de vue conformationnel avec 
la moitiC polymethylCnique proche de la t&te carboxylique relativement ordonnee, 
tandis que I’autre moitie, methylee, est fortement disordonnke. Ce comportement 
conformationnel particulier explique, en partie, pouquoi dans un milieu aqueux 
favorable, les molkcules amphiphiles d’acide olCique ou d’acide elaidique s’empilent 
en formant des couches bimolkculaires suffisamment compactes, prks des tCtes 
hydrophiles (effet hydrophobe) et suffisamment fluides 8 leurs extremitks pour 
assurer 8 la fois la cohksion et la croissance des bicouches. 
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