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I- Nombre d’oxydation du carbone en chimie organique
(chapitrel3)

1. Nombre d’oxydation de C et nombre d’oxydation moyen

En chimie organique, I'élément central est le carbone. La configuration électronique
fondamentale de I'atome de carbone est : 1s2 2s2 2p2.

Possédant 4 électrons de valence, il peut les céder formellement tous les 4 : le degré
d’oxydation de I'élément carbone est dans ce cas + IV.

Complétant sa couche externe avec 4 électrons afin d’acquérir la configuration
isoélectronique du néon (2s22p®), le nombre d’oxydation de I'’élément carbone est donc
dans ce cas - IV.

Conclusion : le nombre d’oxydation de I'élément carbone varie de -1V a + IV.

Le carbone

> - — @80 - & Du méthane CHs ...

w ‘& n.o(C)=-1V

... Au dioxyde de carbone CO>

CHy + 20; — CO, + 2H0

n.o(C)=+1v

Ainsi :
Dans les molécules organiques, le degré d’oxydation peut prendre des valeurs
différentes des deux précédentes.

Il est fréquent de rencontrer 'atome de carbone dans des degrés d’oxydation différents.
Citons quelques exemples :

H : on prend +1 (I) O : on prend - 2 (-II)

111 {}
! 1 [
-I11 -I11 0 +111
-11 -1 11
-111
-I11 -I11 ﬁ -11 -Hﬁ
-11 +1
-HI—+‘1—OH 'HI\%O _III AT H+I -1 ATIToH
-II I -I1

la somme des n.o d’un édifice neutre doit faire o




Nous retiendrons les valeurs suivantes :

Degré d’oxydation de I’élément carbone

CHs -C - 111
C-CH2-C - 11
C=CH: -1I
C=C-H -1
R3C-OH +1
RCHO +1
RCOOH + 111

Quand un atome de carbone C n’est lié qu’a des atomes de carbone, le degré d’oxydation
de cet atome de carbone est égal a 0

On rappelle les électronégativités sur ’échelle de Pauling :
xe(H) = 2,20 xp(C) = 2,55 xr(0) = 3,44

Remarque : plus pertinent en chimie organique, on définit également le degré
d’oxydation moyen des atomes de carbone dans une molécule organique : c’est la
moyenne de tous les degrés d’oxydation des atomes C.

2. Oxydation et réduction en chimie organique

Une oxydation en chimie organique se traduit par une augmentation du
nombre d’oxydation moyen des atomes de carbone.
Une réduction en chimie organique se traduit par une diminution du
nombre d’oxydation moyen des atomes de carbone.

En chimie organique :
e Les oxydations correspondent le plus souvent:
o aune diminution du nombre d’atomes d’hydrogéne
o ouune augmentation du nombre d’atomes d’oxygeéne
Et de méme :
e Lesréductions correspondent le plus souvent :

o aune diminution du nombre d’atomes d’oxygeéne
o ou une augmentation du nombre d’atomes d’hydrogeéne

3. Ecriture des demi-équations-électroniques




Lorsque l'on a un doute sur la nature oxydation ou réduction que subit un composé
organique, il est recommandé d’écrire une demi-équation électronique afin de voir si le
composé gagne des électrons (il subit une réduction) ou s’il perd des électrons (il subit
une oxydation).

Exemples :

O Demi-équation électronique de 'oxydation de I'éthanol en éthanal :

CH3;CH,OH = CH;CHO + 2H" + 2¢

O Demi-équation électronique de I'oxydation de I'éthéne en éthane-1,2-diol :

CH,=CH, + 2H,0 = OH-CH,-CH,-OH + 2 H" + 2¢

Il Oxydation des alcools

Les alcools possédent un atome de carbone tétraédrique lié au groupement
caractéristique hydroxyle -OH. Leur formule moléculaire est ChH2n+10H. Les alcanols ne
posseédent pas d’insaturations. Il existe 3 classes d’alcools :

Alcools primaires : il n'y a qu'un seul groupe alkyle R 1ié a I’ atome de carbone portant
le groupe hydroxyle OH.

Exemple : CH3-CH,-OH /\/\/\/OH

Heptan-1-ol

Alcools secondaires : il y a deux groupes alkyles R liés a C.

ple : OH
Exem Ie. | /m/k
C"I’I
-~ \:ZCH"* OH

HaC-HyC-H,C

(-)-menthol

Alcools tertiaires : il y a trois groupes alkyles R liés a C.

Exemple :
OH

Cyn
~ \”’/CHZCH3
CHj

(2R)-2-méthyloctan-3-ol

HaCH,CH,CH,CH,C




Les alcools sont, suivant les regles de nomenclature systématique de I'lUPAC, des
alcanols.

On les nomme en remplacant le « e » terminal de I'alcane par le terminaison « ol ».

2. Les trois classes d’alcools et le produit de leur oxydation

Distinguons deux « types d’oxydation » des alcools :

e ’oxydation dite « ménagée »: il n'y a pas dans ce cas de modification du
squelette carboné.

e ’oxydation dite « non ménagée » : il y a modification, par dégradation, du
squelette carboné. Cette dégradation peut aller jusqu’a I'obtention de dioxyde

de carbone CO2 et d’eau H>O0, il s’agit dans ce cas d’'une combustion.

Exemple :

O combustion du glucose CsH1206 en CO2(g) et H20( :

« Une équipe de scientifiques de l'université Joseph-Fourier de Grenoble distinguée pour sa
pile a glucose »

Retenons ces résultats généraux :




H |Ox| H |Ox] OH

Alcools R—CI)—OH » R-C=0 —Cx
primaires H O
A [Ox] R |Ox|
Alcools R-C-OH R-C=0 NON
secondaires é
R
Alcools I ’ Ox I
tertiaires R—CP—OH » NON
R

O demi-équation électronique de I'alcool primaire oxydé en aldéhyde :

O demi-équation électronique de I'alcool secondaire oxydé en cétone :

Odemi-équation électronique de I'alcool primaire oxydé en acide carboxylique :

Quels oxydants utiliser ?

Il y a une famille de composés tres utilisée : celle des composés a base de chrome au
degré d’oxydation +VI: Cr(VI), qui est un métal dans un degré d’oxydation tres élevé.
Mis en présence d’'un alcool, le chrome est réduit au degré d’oxydation +III. Les réactifs
le plus utilisés sont le dichromate de potassium K2Crz07, ou de sodium NazCr207, ou
I'oxyde de chrome CrOs. L’oxydation des alcools a lieu en milieu acide, ce qui a pour effet
de transformer le réactif chromique en diverses quantités d’acide chromique H2CrOa.

Citons le réactif de Jones : trioxyde de chrome CrOs, dans I'acide sulfurique aqueux.

Outres ces sels de chrome, tres toxiques, d’autres oxydants sont couramment utilisés :




e Le permanganate de potassium KMnO;: les ions permanganate MnOs sont
réduits en ions Mn?*

e L’acide hypochloreux HCIO ou I'hypochorite de sodium NaClO, HCIO ou CIO-
sont réduits en Cl-.

Dans les conditions habituelles ou le milieu est aqueux, l'alcool primaire s’oxyde
davantage, jusqu’en acide carboxylique :

H OH
i Oxydation
R oK Oxydat|on> R’go y . R/&O

Néanmoins, dans des conditions ou il n'y pas d’eau, il est

possible de s’arréter a I’aldéhyde. X ol

Citons par exemple CrOs3, avec I'acide chlorhydrique HCI, | _

et en présence de pyridine, dans le diclorométhane : il en :® 0//?/'\0@
o

résulte un agent oxydant appelé chlorochromate de
pyridinium, pyH*CrO3Cl-, notée PCC.

pyridinium chlorochromate, PCC

3. Oxydation controlée des alcools primaires en aldéhydes

Expérimentalement, oxyder un alcool primaire est une chose aisée, mais il est tres
difficile de s’arréter au stade de I'aldéhyde, car ce dernier est facilement oxydé en acide
carboxylique.

Une méthode permettant d’oxyder un alcool jusqu'a l'aldéhyde et pas l'acide
carboxylique est de séparer I'aldéhyde par distillation au fur et a mesure de sa formation
s’il est volatil.

Néanmoins, cette oxydation contrélée est possible, grace a l'utilisation d’oxydants
spécifiques et dans des conditions expérimentales ou il n’y pas d’eau.

En milieu aqueux, les alcools primaires sont oxydés en acides carboxyliques ; il
faut étre en milieu non aqueux pour s’arréter a I'aldéhyde.

Les réactifs permettant de stopper l'oxydation des alcools primaires en aldéhydes sans
la sur-oxydation jusqu’en acide carboxylique sont les suivants :




Nom du réactif \ Formules chimiques Solvant
Réactif de Sarett CrOs Pyridine
Réactif de CrO3(pyridine): Dichlorométhane
Collins
PCC
ChloroChromate I CICr03 , ,
de Pyridinium N Dichlorométhane
[
H
PDC A
Dichromate de I " Cr207 , ,
pyridinium N Dichlorométhane
[
H
Réactif de Swern 0F ‘of
0] C|_. \ . \— /
e SR N
Cl. o / Dichlorométhane
chlorure d'oxalyle DiMéthyISulfOxyde triéthylamine
(coci, DMSO EtN

e Exemple d’oxydation sélective en aldéhyde, avec le « DMSO activé »,

I'oxydation de Swern :

0
>< PCC 1,5 eq ><
© OH NaOAc
CH,CI,
PDC 1,5 éq
XN O\/\/\ -
N OH CH,CI,
25°C

c'est

’
\/O\/\)\O

Tres souvent, les conditions expérimentales et les données spectroscopiques
(notamment IR) jointes a la synthese permettent de savoir si I’alcool est oxydé en

aldéhyde ou en acide.

Rappelons brievement :
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e EnlR:
o bande d’absorption de la liaison O-H :
o bande d’absorption de la liaison C=0:

e EnRMN:
o signal du proton de I'aldéhyde -CHO :
o signal du proton (échangeable) de OH :

4. Oxydation des alcools secondaires en cétones

Les réactifs précédents permettent tous la réduction des alcools secondaires en cétones.

5. Oxydation chimiosélective

Une réaction est dite chimiosélective si elle met en jeu exclusivement ou
majoritairement une fonction chimique.

Les réactifs cités précédemment permettent tous d’oxyder les groupements hydroxyles
mais pas les doubles liaisons C=C (oxydables elles aussi comme nous allons le voir), a
I'exception du permanganate de potassium : ces réactifs sont donc chimiosélectifs.

Autres exemples, 'oxydation d’'un alcool peut étre chimiosélective si I'on utilise un
oxydant tel que MnO2 dans CHCI3 car seules les fonctions alcools allyliques réagissent.

o)
R\)\/\)\/\ MnO, / pentane | |
X X X OH - - R X X X H

20°C
CH, OH
ch, OH HO
CHs MnO, / CHCI,
20°C

//
o~
HO
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Il Oxydation des alcénes, sans ou avec clivage

Clivage : rupture et donc ouverture de la double liaison carbone=carbone

1. Passage au diol (vicinal) : oxydation sans clivage

1.1. Bilan : de I’alcéne au diol vicinal avec OsO,

Os : osmium OSO4

OS | % O\\ //0

7=76 Py
- (0) (0]

Osmium Tetroxide (Os04)

[Xe]4fi4 5d6 6s?

Nous retiendrons que :

En présence de tétraoxyde d’osmium (et souvent d’un co-catalyseur voir
plus loin), les dérivés éthyléniques (alcénes, cyclohexénes) s’oxydent en
diols vicinaux. L’addition est une addition SYN car les deux groupes OH
s’additionnent du méme coté de la double liaison.

Rem : diol vicinal = les deux groupes OH sont portés par deux atomes de carbone
voisins.
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‘ ‘ ‘ R R4
OH 2 s
Ry, R4 1°) 050 / R
c=C c

or 3 R
) -~ .. 3
LAN = Rry ST CmR, | /C_ \/
R1 R3 ° e i 2 ‘

t 2°)hydrolyse réductrice R1/ \R3 OH OH

Une étape suit cette addition de 0OsO4: c’est une hydrolyse -réductrice- (H2S/H20 par
exemple). Le diol est alors obtenu.

remarque : méme chose possible avec KMnOs, mais dans des conditions bien contrélées.

1.2. Exemples :

e Premiere demi-équation électronique : couple diol / alcéne

e Seconde demi-équation électronique : couple 0s04 / 0s02(0OH):

EQUATION DE LA REACTION :

[lustration :

0s0,, HO" OH

p

tBu-OH , tBu-OOH

OH

Question : dans cet exemple, combien de stéréoisomeres sont obtenus ?




o 00, 84 %
0PN Ba(ClOy),
H ‘0
HO
v\/ 0, - 7 65%
\ SN
o N o OH

1.3. Stéréosélectivité et stéréospécificité de la réaction

La dihydroxylation des doubles liaisons C=C est une addition SYN: les deux
groupes OH se placent du méme coté de la double liaison.

Exemple :

En partant du but-2-éne de configuration Z,

| H H
‘ ‘ OH . S
) 0sO, \ /OH g

> c—cC. + c—C

H\\" gy H
t t hydrolyse réductrice H3C/ \CH3 O/H t\oH

En partant du but-2-éne de configuration E,

‘ ‘ ‘ H CHj
OH 2 S
wCH3z 1°) 050, \ /OH S

| HaCa " 7 H
,=¢ = e CClngn, /C_C\/
, . 3
t t 2°)hydrolyse réductrice H3C/ \H OH tOH
CONCLUSION :

13
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1.4. OsO, : catalyseur de la réaction en présence d’un co-catalyseur

% 2\ Le tétraoxyde d'osmium est extréemement cher et
</  extrémement toxique. Alors, les chimistes ont développé des
procédés qui n’utilisent 0sOs qu'en présence d'un

co-catalyseur : OsO4 est d’abord réduit puis ensuite oxydé par le

rem: 1 g colite 381 € H.T . . A . . .
co-catalyseur qui doit donc étre introduit en proportions

en 2014 ) . X R
stoechiométriques par rapport a I'alcene.
Exemple :
050, cat., (tf° 44°C)
Ph, ou : K,050,, 2 H,0 cat. (solide) HO_ OH HO_ OH
Me Ph NMO stoechiométrique, H,O Me Ph MePh Ph
Acétone

o @N<
« NMO » est le co-catalyseur utilisé. C’est donc un oxydant. o®
On peut décrire ainsi le cycle catalytique traduisant la formation du diol et la
régénération du catalyseur.




2. Passage aux composés carbonylés: coupure oxydante des diols par les ions
periodate

Les composés carbonylés obtenus sont des cétones et des aldéhydes.

OH 7 OH R,
l | NalO, Ri_
l | / R,
Ro Rs R
Exemples :
HO
NalO,
B
OH
OH
~ NalO,
. .
HO
oH NalO,
_——
OH

3. Passage « direct » de I'alcéne aux composés carbonylés : coupure oxydante en
présence de OsO4 (cat) et d'ions periodate




Osmium Tetroxide-Catalyzed Periodate
Oxidation of Olefinic Bonds

RapuaxL Parro,' D, 8. Avcen, Jr.,' R. U, Lemieux,® axop
Wirriau 8. Jouxson?

Received January 8, 1956

The success of the permanganate-catalyzed
oxidation of olefinic bonds with periodate?
prompted the investigation of other catalysts, in
particular reagents known to hydroxylate olefins.
In the present note the preliminary results of the
use of osmium tetroxide as the catalyst are dis-
closed. .

The new method has proved to be successful
with some simple mono- and di-substituted olefins.
With the permanganate-catalyzed reaction such
olefins generally give an aldehyde and a carboxylic
acid.? The osmium tetroxide technique has the
advantage of not proceeding beyond the aldehydic
oxidation state, thus affording the same products
produced by ozonization followed by reductive
cleavage. Catalytic amounts of osmium tetroxide
are sufficient because periodate oxidizes osmium
in its lower valence forms to the tetroxide, thus
regenerating the hydroxylating agent, Hence this

3.1. Bilan général de I’'oxydation de Lemieux-Johnson (1956)

Dans ce cas, la double liaison C=C est rompue et l'on obtient deux composés
carbonylés : cétones et/ou aldéhydes.

L’aldéhyde peut étre obtenu, mais sans contrdle de la température et de la durée, il peut
étre oxydé en en acide carboxylique.

R Rs 0s04 cat. R, R
) — ( NalO4 | : - :
a arge exceés o + .O=(
Ro H dioxane/eau R> H

alcéne cétone aldéhyde

L’oxydation de Lemieux-Jonhson met en jeu OsOs en quantité catalytique. Le co-
catalyseur utilisé est le periodate de sodium NalOs. Les ions periodate ont un double
role:

e Permettre I'oxydation du diol en composé carbonylé
[ ]
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e Permettre la régénération du catalyseur par oxydation du réducteur H20sO4
formé

La aussi, il est possible de décrire la réaction en faisant apparaitre un cycle catalytique :

Autre représentation :

2

O=O”s=0
NalOs, H,0 i © @
Nm04}7>//

O\‘- s
Os
o} o

1
NalO4 HO-CI)IS-OH o o
o} : ;
ST\/

OHC  CHO

Nao\%;o HO OH H20
Q"0 «
Sl T
Ho0 NalOy
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3.2. Exemples

050, cat.

Y

NalO,

050, cat.

Y

NalO,

/\%

@ 050, cat.
NalO,

/\%/

Y

0sO, cat.

Y

NalO,

IV Réductions des aldéhydes et cétones en alcools

Précédemment, nous montre que les alcools primaires sont oxydés en alcool primaire et
les alcools secondaires sont oxydés en cétone.

Eh bien, il est également possible de réduire les aldéhydes en alcools primaires, et les
cétones en alcools secondaires.

II faut pour cela utiliser des réducteurs, comme le dihydrogéne ou les hydrures tels
NaBHa. Cette derniere réduction est la seule que nous envisageons dans la suite.

1. Bilan général




Un aldéhyde .
est réduit en H [ Red ‘ H
alcool I I
primaire R-C=0 > R—CP—OH
H
Une cétone )
est re’;duitle R Red IT'
en alcoo I
secondaire R-C=0 > R—(P—OH
R
; ;
Aldéhyde R—C=0 R-C-OH
Alcool primaire H
; i
cétone Ri—C=0 R-C-0OH

Alcool secondaire R

2. Réduction par NaBH4, réducteur chimiosélectif des aldéhydes et cétones

2.1. Bilan général

Le borohydrure de sodium, ou tétrahydruroborate de sodium NaBHs est utilisé
dans I’éthanol le plus souvent (solvant protique) et il permet d’obtenir I'alcool a partir
du dérivé carbonylé.

Bilan de la réaction :




2.2. Schéma réactionnel

Le bilan des réactions précédentes est celui d’'une addition d’ion hydrure H- sur I'atome
de carbone électrophile du groupe carbonyle :

Exemple :

OH

(0]
NaBH, / EtOH
- 83 %
Q\No NaBH, / MeOH_ ©\N
OH 78 %
H = ’

o OH OH
M NaBH, / MeOH )\)< + /\)< 82 %

Schéma réactionnel dans le cas du premier exemple :
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2.3. Stéréosélectivité ou non ?

Attention : il faut nuancer cette conclusion lorsque les deux faces du groupe carbonyle ne

sont pas équivalentes, I'une des approches pouvant étre génée. La réaction est dans ce
cas stéréosélective.

Exemples :

Dans ce second exemple, I'hydrure utilisé est tres encombré

3. Autres hydrures utilisés

Le bilan des réactions précédentes est celui d’'une addition d’ion hydrure H- sur
I'atome de carbone électrophile du groupe carbonyle: il faut utiliser des réactifs
donneurs d’hydrures tels que NaBH4 ou LiAlH4.

NaBH; est un réducteur plus doux, qui peut étre utilisé en présence d’eau ou d’éthanol.

LiAlH4 est un réducteur fort, qui doit étre utilisé en absence d’eau. Il sera utilisé dans un
solvant non protique, comme le T.H.F. Réducteur fort, il n’est pas sélectif.
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réduits par NaBH

non réduits par NaBH, |

@) ) @) @) ) )

R N N H

OR' R™ "NR: R

R R™ Cl R OH

aldéhyde cétone  chlorure d'acyle ester amide acide

tous réduits par LiAIH,

Conclusion : NaBH4 est un réducteur chimiosélectif car il permet une réduction
sélective du groupement fonctionnel des seuls aldéhydes et cétones.

FIN DU CHAPITRE




