Enseignement Spécifique

Propriétés des diastéréoisomeres
Conformation

Compte rendu individuel a rédiger proprement en justifiant les différentes réponses.
1- Introduction

Lacide fumarique existe da /€tat naturel dans certains végétaux (fumaria). On rencontre
ses sels dans plusieurs cycles biochimigues importants. Son hydratation en acide L-maligue
sous laction de l'enzyme fumarase constitue lune des étapes du cycle de Krebs. On trouve
également ce composé dans le cycle de lacide citrigue et celui de lurée.

Lacide maléique peut Etre obtenu par isomérisation thermique de lacide fumarigue d une
température supérieure a 200 °C.

La liaison H a une grande influence sur les propriétés physigue et chimigue des molécules.
La configuration Z de la double liaison dans lacide maléigue permet la formation dune
liaison H intramoléculaire, ce qui est impossible dans lacide fumarigue. Les températures
de fusion et les forces de ces acides sont trés différentes.

2- Documents

Document 1: Une transformation chimique
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Document 2: Spectres IR
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Document 3: Données physico
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-chimiques

Acide maléigue
Propriétés chimiques
C4H404
116.0722 + 00047 g-mol™
pKar: 1,83 - pKyp: 6.59
Propriétés physiques
131 °C

C 4139 %, H347 %, 05514 %

Se décompose au-dessous du point d'ébullition a 135 °C
dans I'eau a 25 °C : 780 g-1*
1.5920 g-cm™
Acide fumarigue
Propriétés chimiques
C,H40,
116.0722 + 00047 g-mol™
PKai: 3.03 - pK;p: 4.44

Propriétés physiques

C41,39 %, H3.47 %, 05514 %

287 °C
Point de sublimation : 200 °C
dans I'eau 425 °C: 6.3 g1

1.63 g-em™

Document 4: Moments dipolaires
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Document b: Liaison Hydrogene intramoléculaire de |'acide maléique

Atome d'hydrogéne lié a deux oxygénes, donc moins libre.

Acidité diminuée = pKa augmente
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La liaison H fait apparaftre une charge
positive sur I'atome d'oxygéne concerné.
Ce deficit électronique se répercute sur
I'autre atome d'Oxygéne.

Atome d'hydrogéne lié¢ a un atome déficitaire
en électrons donc plus facile & liberer.
Acidité augmentée = pKa diminue




3- Questions

On dispose de deux solides de méme formule brute C4H404, |'un est |I'acide fumarique et
I'autre |'acide maléique.

e Donner les représentations topologiques et semi-développées des deux molécules.

e Quelle relation d'isomérie existe entre ces deux molécules?

e Comment les nomme-t-on en nomenclature officielle?

o Ces deux molécules présentent une isomérie Z/E. Les identifier.

e Préciser les géométries des molécules.

e Sur les spectres IR, repérer les pics caractéristiques pour les deux molécules.

e En supposant que le groupement COOH soit trés électronégatif (et donc plus
¢lectronégatif que C) et en négligeant la polarité des liaisons C-H, montrer
qualitativement que les moments dipolaires globaux des deux isoméres doivent etre
tres différents I'un de l'autre.

e Quel est |'isomere possédant le moment dipolaire le plus élevé?

e Quel est 'isomére possédant le moment dipolaire le plus faible?

e Indiquer ce qu'il faudrait faire pour passer de I'un a I'autre de ces isomeres.

4- Expériences
Solubilité dans I'eau des acides maléique et fumarique

o Dissoudre tres précisément 0,20g de chacun des deux acides dans des volumes de
10mL d'eau distillée.
e Observer et conclure.

Acidité des acides maléique et fumarique

e Dissoudre trés précisément 0,50g de chacun des deux acides dans des volumes de
200mL d'eau distillée.

e Relever le pH des deux solutions aqueuses a I'aide du pH-metre.

e Conclure sur l'acidité la plus forte entre ces deux diacides.

Point de fusion des acides maléique et fumarique

e L'utilisation d'un banc Kéffler permet
de déterminer le point de fusion
d'une espece chimique solide.

e L'un de ces deux acides posséde un
point de fusion de 130°C et l'autre un
point de fusion de 287°C.

o Justifier cette forte différence et attribuer son point de fusion a chaque isomere.




Séparation des deux acides par CCM

e Rédliser une chromatographie sur couche mince des deux acides en déposant a
gauche de la plaque une goutte de la solution d'acide maléique et a droite une goutte
semblable d'acide fumarique.

e La plaque est ensuite placée dans une cuve d'élution contenant un mélange d'éthanol
et d'acétone jusqu'a migration compléte de I'éluant.

o Révéler la plague en la plagant sous lampe UV.

o Dessiner |'allure de la plague CCM apres révélation. Commenter

Conversion de I'acide maléique en acide fumarique (expérience professeur)

e Dans un erlenmeyer de 100mL on pese 6g d'acide maléique et on ajoute 10mL d'eau
distillée puis le mélange est chauffé au bain d'eau jusqu'a ce que tout soit dissous

e On ajoute avec précaution environ 15mL d'acide chlorhydrique a la solution.

e La solution est chauffée trois minutes au bain d'eau bouillante jusqu'a ce qu'il se
forme un solide puis on laisse refroidir a température ambiante. Il se forme alors
un précipité.

e Conclure.

Acidités des deux acides

Un diacide est un composé chimique qui a la possibilité de libérer deux protons H" par
opposition aux monoacides qui ne peuvent en libérer qu'un. Cette libération de protons se
fait de maniére successive. A chaque libération de protons correspond un unique couple
acide/base et son pKa associé.
e On réalise une simulation du dosage des deux acides par une solution de soude de
concentration 1,0.10mol/L.
On obtient les courbes ci-dessous.

pH pH

0 5 10 30 0 5 10 1

z = r = = 5
Volume de soude V' (mL) Volume de soude V' (mL

Acide maléique Acide fumarique

20 25 30

e Comparer les courbes de dosages obtenues.

Conclure.




