TP Chimie 2 TS 2012-2013
Etude comparée des
propriétés de

diastéréoisomeres

Acide maléique

Partie expérimentale

Acide fumarique

1. Questions

Quelle relation d’isomérie existe entre ces deux molécules ?

Comment les nomme-t-on en nomenclature officielle ?

Donner les représentations topologiques des deux molécules.

Préciser les geométries des molécules.

En supposant que le groupement COOH soit trés électronégatif (et donc plus électronégatif que C) et
en négligeant la polarité des liaisons C - H, montrer qualitativement que les moments dipolaires
globaux des deux isoméres doivent étre trés différents 1'un de I’autre.

e Quel est I’isomére possédant le moment dipolaire le plus élevé ? Quel est I’isomére possédant le
moment dipolaire le plus faible ?

L’ acide fumarique existe a |’état naturel dans certains végétaux (fumaria). On rencontre ses sels dans
plusieurs cycles biochimiques importants. Son hydratation en acide L-malique sous |’action de [’enzyme
fumarase constitue ['une des étapes du cycle de Krebs. On trouve également ce composé dans le cycle de
[’acide citrique et celui de ['urée.

L’acide maléique peut étre obtenu par isomérisation thermique de [’acide fumarique a une température
supérieure a 200 °C.

2. Expériences

e Solubilité dans I’eau des acides maléique et fumarique

Dissoudre trés précisement 0,20 g de chacun des deux acides dans des volumes de 20 mL d’eau distillée.
Observer et conclure.

e Acidité des acides maléique et fumarigue

Dissoudre trés précisement 0,50 g de chacun des deux acides dans des volumes de 200 mL d’eau distillée.
Relever le pH des deux solutions aqueuses a 1’aide du pH-métre.
Conclure sur « I’acidité la plus forte » entre ces deux diacides.

e Point de fusion des acides maléique et fumarique

L’un de ces deux acides posséde un point de fusion Ty de
130°C et I’autre un point de fusion de 287°C. Justifier cette forte
différence et attribuer son point de fusion a chaque isomere.

Banc Koffler

La liaison H a une grande influence sur les propriétés physique
et chimique des molécules.

La configuration Z de la double liaison dans [’acide maléique permet la formation d’une liaison H
intramoléculaire, ce qui est impossible dans ’acide fumarique. Les températures de fusion et les forces de
ces acides sont tres différentes.
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Partie documentaire

1. Quelle autre propriété différente est mise en évidence par le document 1?
2. Etude des spectres IR document 2, des deux acides :

- Quelle différence importante constatez-vous entre les deux spectres ?
- Quelle(s) différence(s) observerait-on sur le spectre IR de I’anhydride maléique par rapport a
celui de I’acide maléique ? Justifier la réponse.

DOCUMENTS

Document 1 : Une autre transformation
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aclde fumarigue
Chimie organique: stéréochimie, entités réactives et réactions. René Milcent EDP Sciences

Document 2 : Les spectres IR (Infra-Rouges)

Source : http://riodb01.ibase.aist.go.jp/sdbs/cgi-bin/direct_frame_top.cgi
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Document 3 : Données physico-chimiques

Formule brute
Masse molaire2

pKa

T° fusion
T® ébullition
Solubilité

Masse volumique

Acide maléigue

Propriétés chimiques
C4H,04
116,0722 £+ 0,0047 g~mol’1 C 41,39 %, H3,47 %, 0 55,14 %
pKar: 1,83 - pKyp: 6,59
Propriétés physiques
131°C
Se décompose au-dessous du point d'ébullition a 135 °C
dans I'eau a 25 °C : 780 g1
1,5920 g-cm™

Acide fumarique

Propriétés chimiques

Formule brute C,;H,0,

Masse molaire 116,0722 + 0,0047 g-mol ' C 41,39 %, H 3,47 %, 0 55,14 %
pKa pKai: 3,03 - pKyp: 4,44
Propriétés physiques
T° fusion 287 °C
T® ébullition Point de sublimation : 200 °C
Solubilité dans l'eau 425 °C: 6,3 g-1"'

Masse volumique

1,63 g~cm'3

Document 4 : Moments dipolaires
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Acide maléique : moment dipolaire important

Acide fumarique : moment dipolaire faible

Document 5 : Liaison Hydrogéne intramoléculaire de I’acide maléique

Atome d'hydrogéne lié a deux oxygénes, donc moins libre.
Acidité diminuée = pKa augmente

O H.ueun

OH

i OH

La liaison H fait apparaftre une charge

\\@ @ positive sur I'atome d'oxygéne concerné.

Ce deficit electronique se repercute sur

/ E \ I'autre atome d'Oxygéne.

\ Atome d'hydrogéne lié a un atome déficitaire
H en électrons donc plus facile 4 libérer.
Acidité augmentée = pKa diminue
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Oxyg%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Acide_mal%C3%A9ique#cite_note-1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Carbone

