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I-	 Nombre	 d’oxydation	 du	 carbone	 en	 chimie	 organique	
(chapitre13)	

	
1.	Nombre	d’oxydation	de	C	et	nombre	d’oxydation	moyen	
	
En	 chimie	 organique,	 l’élément	 central	 est	 le	 carbone.	 La	 configuration	 électronique	
fondamentale	de	l’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	l’élément	carbone	est	dans	ce	cas	+	IV.	
Complétant	 sa	 couche	 externe	 avec	 4	 électrons	 afin	 d’acquérir	 la	 configuration	
isoélectronique	du	néon	(2s22p6),	le	nombre	d’oxydation	de	l’élément	carbone	est	donc	
dans	ce	cas	–	IV.	
	
Conclusion	:	le	nombre	d’oxydation	de	l’élément	carbone	varie	de	–IV	à	+	IV.	
	

	

Le	carbone			
							Du	méthane	CH4		…	
n.o(C)	=	-	IV	
																									…	Au	dioxyde	de	carbone	CO2	
n.o(C)	=	+	IV	

	
Ainsi	:		
Dans	 les	 molécules	 organiques,	 le	 degré	 d’oxydation	 peut	 prendre	 des	 valeurs	
différentes	des	deux	précédentes.	
	
Il	est	fréquent	de	rencontrer	l’atome	de	carbone	dans	des	degrés	d’oxydation	différents.	
Citons	quelques	exemples	:	
	

	
	

OH
O H

O

OH

O

OH

O

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

-II
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Nous	retiendrons	les	valeurs	suivantes	:	
	
groupe	 Degré	d’oxydation	de	l’élément	carbone	
CH3	-C	 -	III	
C-CH2-C	 -	II	
C=CH2	 -	II	
C≡C-H	 -	I	
R3C-OH	 +	I	
RCHO	 +	I	
RCOOH	 +	III	
	
Quand	un	atome	de	carbone	C	n’est	lié	qu’à	des	atomes	de	carbone,	le	degré	d’oxydation	
de	cet	atome	de	carbone	est	égal	à	0	
	
On	rappelle	les	électronégativités	sur	l’échelle	de	Pauling	:	
χP(H)	=	2,20		 χP(C)	=	2,55	 	 χP(O)	=	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	:	
	

• Les	oxydations	correspondent	le	plus	souvent	:	
o à	une	diminution	du	nombre	d’atomes	d’hydrogène	
o ou	une	augmentation	du	nombre	d’atomes	d’oxygène	

	
Et	de	même	:	
	

• Les	réductions	correspondent	le	plus	souvent	:	
o à	une	diminution	du	nombre	d’atomes	d’oxygène	
o ou	une	augmentation	du	nombre	d’atomes	d’hydrogène	

	
	
3.	Ecriture	des	demi-équations-électroniques	
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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	:	
	
¦ Demi-équation électronique de l’oxydation de l’éthanol en éthanal : 
	
CH3CH2OH  =  CH3CHO  +  2 H+  +  2 e-   
+  2 e-   

	
	
¦ Demi-équation électronique de l’oxydation de l’éthène en éthane-1,2-diol : 
	
CH2=CH2  +  2 H2O   =  OH-CH2-CH2-OH  +  2 H+  +  2 e-   

	
	

II	Oxydation	des	alcools	
	
Les	 alcools	 possèdent	 un	 atome	 de	 carbone	 tétraédrique	 lié	 au	 groupement	
caractéristique	hydroxyle	–OH.	Leur	formule	moléculaire	est	CnH2n+1OH.	Les	alcanols	ne	
possèdent	pas	d’insaturations.	Il	existe	3	classes	d’alcools	:	
	
Alcools	primaires	:	il	n'y	a	qu'un	seul	groupe	alkyle	R	lié	à	l’	atome	de	carbone	portant	
le	groupe	hydroxyle	OH.	
	
Exemple	:	 CH3-CH2-OH	 OH

	
	 	 Heptan-1-ol	

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

Exemple	:	 OH

C
H3C-H2C-H2C H

CH3
	

	
OH 	
	

(-)-menthol	
	
Alcools	tertiaires	:	il	y	a	trois	groupes	alkyles	R	liés	à	C.	
	
	 Exemple	:		
	 	
	 	

OH

C
H3CH2CH2CH2CH2C CH3

CH2CH3

(2R)-2-méthyloctan-3-ol	
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Les	 alcools	 sont,	 suivant	 les	 règles	 de	 nomenclature	 systématique	 de	 l'IUPAC,	 des	
alcanols.		
On	les	nomme	en	remplaçant	le	«	e	»	terminal	de	l’alcane	par	le	terminaison	«	ol	».	
	
	
2.	Les	trois	classes	d’alcools	et	le	produit	de	leur	oxydation	
	
Distinguons	deux	«	types	d’oxydation	»	des	alcools	:	
	

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

• L’oxydation	 dite	 «	non	 ménagée	»	:	 il	 y	 a	 modification,	 par	 dégradation,	 du	
squelette	carboné.	Cette	dégradation	peut	aller	jusqu’à	l’obtention	de	dioxyde	
de	carbone	CO2	et	d’eau	H2O,	il	s’agit	dans	ce	cas	d’une	combustion.	

	
Exemple	:		
	
	
¦ combustion	du	glucose	C6H12O6	en	CO2(g)	et	H2O(l)	:	
	

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

	
	

	
	
	

	
	
	
	
Retenons	ces	résultats	généraux	:	
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Alcools	
primaires	 	

Alcools	
secondaires	 	

Alcools	
tertiaires	

	
	

	
¦ demi-équation	électronique	de	l’alcool	primaire	oxydé	en	aldéhyde	:	
 
RCH2OH   =  RCHO  +  2 H+  +  2 e-   

	
	
¦ demi-équation	électronique	de	l’alcool	secondaire	oxydé	en	cétone	:	
	
R2CHOH   =  R2CO  +  2 H+  +  2 e-   

	
	
¦demi-équation	électronique	de	l’alcool	primaire	oxydé	en	acide	carboxylique	:	
	
RCH2OH  +  2 H2O   =  RCOOH  +  4 H+  +  4 e-   

	
	
	
	
Quels	oxydants	utiliser	?	
	
Il	 y	 a	 une	 famille	 de	 composés	 très	 utilisée	:	 celle	 des	 composés	 à	 base	de	 chrome	 au	
degré	d’oxydation	+VI	:	Cr(VI),	 qui	 est	un	métal	dans	un	degré	d’oxydation	 très	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	K2Cr2O7,	ou	de	sodium	Na2Cr2O7,	ou	
l’oxyde	de	chrome	CrO3.	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	H2CrO4.	
	
Citons	le	réactif	de	Jones	:	trioxyde	de	chrome	CrO3,	dans	l’acide	sulfurique	aqueux.	
	
Outres	ces	sels	de	chrome,	très	toxiques,	d’autres	oxydants	sont	couramment	utilisés	:	
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• Le	 permanganate	 de	 potassium	 KMnO4	:	 les	 ions	 permanganate	 MnO4	 sont	
réduits	en	ions	Mn2+	

• L’acide	hypochloreux	HClO	ou	l’hypochorite	de	sodium	NaClO,	HClO	ou	ClO-	
sont	réduits	en	Cl-.	

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

	
	
Néanmoins,	dans	des	conditions	où	il	n’y	pas	d’eau,	il	est	
possible	de	s’arrêter	à	l’aldéhyde.	
Citons	par	exemple	CrO3,	avec	 l’acide	chlorhydrique	HCl,	
et	en	présence	de	pyridine,	dans	le	diclorométhane	:	il	en	
résulte	 un	 agent	 oxydant	 appelé	 chlorochromate	 de	
pyridinium,	pyH+CrO3Cl-,	notée	PCC.	

	
	

	
	
	
	
3.	Oxydation	contrôlée	des	alcools	primaires	en	aldéhydes	
	
Expérimentalement,	 oxyder	 un	 alcool	 primaire	 est	 une	 chose	 aisée,	 mais	 il	 est	 très	
difficile	de	s’arrêter	au	stade	de	l’aldéhyde,	car	ce	dernier	est	facilement	oxydé	en	acide	
carboxylique.		
	
Une	 méthode	 permettant	 d’oxyder	 un	 alcool	 jusqu’à	 l’aldéhyde	 et	 pas	 l’acide	
carboxylique	est	de	séparer	l’aldéhyde	par	distillation	au	fur	et	à	mesure	de	sa	formation	
s’il	est	volatil.		
	
Néanmoins,	 cette	 oxydation	 contrôlée	 est	 possible,	 grâce	 à	 l’utilisation	 d’oxydants	
spécifiques	et	dans	des	conditions	expérimentales	où	il	n’y	pas	d’eau.	
	
En	milieu	 aqueux,	 les	 alcools	 primaires	 sont	 oxydés	 en	 acides	 carboxyliques	;	 il	
faut	être	en	milieu	non	aqueux	pour	s’arrêter	à	l’aldéhyde.	
	
Les	réactifs	permettant	de	stopper	l’oxydation	des	alcools	primaires	en	aldéhydes	sans	
la	sur-oxydation	jusqu’en	acide	carboxylique	sont	les	suivants	:	
	
	

peracids do not react with alcohols: they are chemoselective oxidants of C=C double bonds only.
Later in the book, you will meet more oxidizing agents, such as osmium tetroxide (OsO4) and ozone
(O3)—these are also chemoselective for double bonds, because they react with the C=C π bond, and
we shall leave them until Chapter 35. In this section we will be concerned only with oxidizing agents
that oxidize alcohols and carbonyl compounds.

The most commonly used methods for oxidizing alcohols are based around metals in high oxida-
tion states, often chromium(VI) or manganese(VII), and you will see that mechanistically they are
quite similar—they both rely on the formation of a bond between the hydroxyl group and the metal.
Another class of oxidations, those that use halogens, sulfur, or nitrogen in high oxidation states, we
will deal with relatively briefly.

How to oxidize secondary alcohols to ketones
We start with this, because overoxidation is difficult.
Provided the alcohol is not acid-sensitive, a good
method is sodium dichromate in dilute sulfuric acid.
This is usually added to a solution of the alcohol in
acetone, and is known as the Jones oxidation.

The mechanism starts with the formation of HCrO–
4 ions, that is, Cr(VI), from dichromate ion in

solution. In acid, these form chromate esters with alcohols. The esters (boxed in black) decompose
by elimination of the Cr(IV) HCrO–

3, which subsequently reacts with a Cr(VI) species to yield 2 ×
Cr(V). These Cr(V) species can oxidize alcohols in the same way, and are thereby reduced to Cr(III)
(the final metal-containing by-product). Cr(VI) is orange and Cr(III) is green, so the progress of the
reaction is easy to follow by colour change.

Chromic acid is best avoided if acid-sensitive alcohols are to be oxidized, and an alternative
reagent for these is PCC (pyridinium chlorochromate), which can be used in dichloromethane.

How to oxidize primary alcohols to aldehydes
Aqueous methods like the Jones oxidation are no good for this, since the aldehyde that forms is fur-
ther oxidized to acid via its hydrate. The oxidizing agent treats the hydrate as an alcohol, and oxidizes
it to the acid.

638 24 . Chemoselectivity: selective reactions and protection

•Oxidizing agents

Chemoselective for C=C double bondsa Chemoselective for alcohols or carbonyl compounds

peracids, RCO3H (Chapter 20) Cr(VI) compounds

osmium tetroxide, OsO4 (Chapter 35) Mn(VII) compounds

ozone, O3 (Chapter 35) some high oxidation state Hal, N, or S compounds

anot dealt with in this chapter.

R R

OH

R R

ONa2Cr2O7

H2SO4, acetone

Cr2O7
   + H2O

H
Cr

OH

O
O

O Cr

O

O O

R R

OH

H

R H

O
Cr

O

O
OH

R
R R

O

Cr
OH

O

HO Cr(III)

chromate ester

oxidation of alcohols with Cr(VII)

2–

N
H

Cr

Cl

O
O

O

pyridinium chlorochromate, PCC

R OH R O R OH R O

OH OHH
oxidize oxidizeH2O

aldehyde hydrate

overoxidation of aldehydes
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Nom	du	réactif	 Formules		chimiques	 Solvant	

Réactif	de	Sarett	 CrO3	 Pyridine	

Réactif	de	
Collins	

CrO3(pyridine)2	 Dichlorométhane	

PCC	
ChloroChromate	
de	Pyridinium	

	

Dichlorométhane	

PDC	

Dichromate	de	
pyridinium	

	

Dichlorométhane	

Réactif	de	Swern	

	

Dichlorométhane	

	
• Exemple	 d’oxydation	 sélective	 en	 aldéhyde,	 avec	 le	 «	DMSO	 activé	»,	 c’est	

l’oxydation	de	Swern	:		
	

O

O
OH

PCC 1,5 éq

NaOAc
CH2Cl2

O

O
H

O

PDC 1,5 éq
CH2Cl2

25°C

O
OH

O
O

H

	
	
Très	 souvent,	 les	 conditions	 expérimentales	 et	 les	 données	 spectroscopiques	
(notamment	IR)	jointes	à	la	synthèse	permettent	de	savoir	si	l’alcool	est	oxydé	en	
aldéhyde	ou	en	acide.	
	
Rappelons	brièvement	:	
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• En	IR	:		
o bande	d’absorption	de	la	liaison	O-H	:		__________________	
o bande	d’absorption	de	la	liaison	C=O	:	__________________	

	
• En	RMN	:		

o signal	du	proton	de	l’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),	 à	
l’exception	du	permanganate	de	potassium	:	ces	réactifs	sont	donc	chimiosélectifs.	
	
Autres	 exemples,	 l’oxydation	 d’un	 alcool	 peut	 être	 chimiosélective	 si	 l’on	 utilise	 un	
oxydant	tel	que	MnO2	dans	CHCl3	car	seules	les	fonctions	alcools	allyliques	réagissent.	
	

	
	

	
	

R
OH

MnO2 / pentane

20°C
R

H

O

MnO2 / CHCl3
20°C

CH3

OH
CH3

OH

OH

CH3

OH
CH3

OH

O
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III	Oxydation	des	alcènes,	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	l’alcène	au	diol	vicinal	avec	OsO4	
	
	
Os	:	osmium	
	

Os	
Z	=	76	
	
[Xe]4f14		5d6		6s2	
	

	

OsO4	

	

Nous	retiendrons	que	:	
	
	
En	présence	de	tétraoxyde	d’osmium	(et	souvent	d’un	co-catalyseur	voir	
plus	loin),	les	dérivés	éthyléniques	(alcènes,	cyclohexènes)	s’oxydent	en	
diols	vicinaux.	L’addition	est	une	addition	SYN	car	les	deux	groupes	OH	
s’additionnent	du	même	côté	de	la	double	liaison.	
	
	
Rem	:	 diol	 vicinal	 =	 les	 deux	 groupes	 OH	 sont	 portés	 par	 deux	 atomes	 de	 carbone	
voisins.	
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OsO4
+

R1

C C
R4

R3

R2

R1

C C
R4

R3

R2

OH OH
R1 C C

R4
R3

R2

OH OH

1°)

2°)hydrolyse réductrice

	
	

	
Une	 étape	 suit	 cette	 addition	de	OsO4	:	 c’est	 une	hydrolyse	 –réductrice-	 (H2S/H2O	par	
exemple).	Le	diol	est	alors	obtenu.	
	
	
remarque	:	même	chose	possible	avec	KMnO4,	mais	dans	des	conditions	bien	contrôlées.	
	

1.2.	Exemples	:	
	

• Première	demi-équation	électronique	:	couple	diol	/	alcène		
	

	
	

• Seconde	demi-équation	électronique	:	couple		OsO4	/	OsO2(OH)2	
	

	
	
EQUATION		DE	LA	RÉACTION	:		

	
	

	
	
Illustration	:		

	
	

OsO4, HO-

tBu-OH , tBu-OOH

OH

OH	
	
Question	:	dans	cet	exemple,	combien	de	stéréoisomères	sont	obtenus	?		
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O

O

OH

O

OsO4

Ba(ClO3)2 O

O

OH

O
OH

OH

84 %

	

OsO4

O N
O

OH

OH

65%

	

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	même	côté	de	la	double	liaison.	
	
Exemple	:		
	
En	partant	du	but-2-ène	de	configuration	Z,		

OsO4
+

CH3

C C
H

CH3

H

CH3

C C
H

CH3

H

OH OH
CH3 C C

H
CH3

H

OH OH

1°)

2°)hydrolyse réductrice

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

OsO4
+

CH3

C C
CH3

H

H

CH3

C C
CH3

H
H

OH OH
CH3 C C

CH3
H

H

OH OH

1°)

2°)hydrolyse réductrice

	
	
CONCLUSION	:		
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1.4.	OsO4	:	catalyseur	de	la	réaction	en	présence	d’un	co-catalyseur	
	

	
	
rem	:	1	g	coûte	381	€	H.T	
en	2014	

Le	 tétraoxyde	 d’osmium	 est	 extrèmement	 cher	 et	
extrèmement	 toxique.	 Alors,	 les	 chimistes	 ont	 développé	 des	
procédés	 qui	 n’utilisent	 OsO4	 qu’en	 présence	 d’un																										
co-catalyseur	:	OsO4	est	d’abord	réduit	puis	ensuite	oxydé	par	le	
co-catalyseur	 qui	 doit	 donc	 être	 introduit	 en	 proportions	
stoechiométriques	par	rapport	à	l’alcène.	
	

Exemple	:		
	

Ph

PhMe

OsO4 cat., (tf° 44°C)
ou : K2OsO4, 2 H2O cat. (solide)

NMO stoechiométrique, H2O
Acétone

Ph
PhMe

OHOH

Ph PhMe

OHOH

	
	

«	NMO	»	est	le	co-catalyseur	utilisé.	C’est	donc	un	oxydant.	
O N

Me

O 	
	
On	 peut	 décrire	 ainsi	 le	 cycle	 catalytique	 traduisant	 la	 formation	 du	 diol	 et	 la	
régénération	du	catalyseur.	
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SIGMA-ALDRICH sigma-aldrich.com 
FICHE DE DONNÉES DE SÉCURITÉ 

conformément au Règlement (CE) No. 1907/2006 
Version 5.1 Date de révision 06.08.2013 

Date d'impression 05.05.2014 
 
SECTION  1:  Identification  de  la  substance/du  mélange  et  de  la  société/l’entreprise 
1.1 Identificateurs de produit 

Nom du produit : Osmium tetroxide 
 

Code Produit : O5500 
Marque : Sigma 
No.-Index : 076-001-00-5 
No REACH : Pas de numéro d'enregistrement disponible pour cette substance car 

cette substance ou ses usages sont exempts d'enregistrement, le 
tonnage annuel ne nécessite pas d'enregistrement ou bien 
l'enregistrement est prévu pour une date ultérieure 

No.-CAS : 20816-12-0 

1.2 Utilisations identifiées pertinentes de la substance ou du mélange et utilisations déconseillées 
Utilisations identifiées : Substances chimiques de laboratoire, Fabrication de substances 

1.3 Renseignements concernant le fournisseur de la fiche de données de sécurité 
Société : Sigma-Aldrich Chimie S.a.r.l 

L'Isle D'Abeau Chesnes 
F-38297 ST. QUENTIN FALLAVIER 

 
Téléphone : +33 (0)4 74 82 28 40 
Fax : +33 (0)4 74 95 68 08 
Adresse e-mail : eurtechserv@sial.com 

1.4 Numéro d'appel d'urgence 
Numéro d'Appel 
d'Urgence 

: I.N.R.S.:+33 (0)1 45 42 59 59 

 
SECTION 2: Identification des dangers 
2.1 Classification de la substance ou du mélange 

Classification en accord avec la réglementation (EC) No 1272/2008 
Toxicité aiguë, Oral(e) (Catégorie 2), H300 
Toxicité aiguë, Inhalation (Catégorie 1), H330 
Toxicité aiguë, Dermale (Catégorie 2), H310 
Corrosion cutanée (Catégorie 1B), H314 
Sensibilisation respiratoire (Catégorie 1), H334 

Pour le texte complet des Phrases-H mentionnées dans ce chapitre, voir section 16. 

Classification conformément aux Directives UE 67/548/CEE ou 1999/45/CE 
C Corrosif R34 
T+ Très toxique R26/27/28 

Pour le texte complet des Phrases-R mentionnées dans ce chapitre, voir section 16. 

2.2 Éléments d'étiquetage 
Etiquetage en accord avec la réglementation (EC) No 1272/2008 
Pictogramme 

  
Mention d'avertissement Danger 
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2.	 Passage	 aux	 composés	 carbonylés	:	 coupure	 oxydante	 des	 diols	 par	 les	 ions	
periodate		
	

	
	
	
	
 

	
Les	composés	carbonylés	obtenus	sont	des	cétones	et	des	aldéhydes.	
	

R2

C C

OHOH

R3

R1 R4
NaIO4

R2

C O
R1

CO
R3

R4
+

	
	
Exemples	:		
	

NaIO4

OH

OH

OH

OH
NaIO4

OH

OH

NaIO4

	
	
3.	Passage	«	direct	»	de	 l’alcène	aux	composés	 carbonylés	:	 coupure	oxydante	en	
présence	de	OsO4	(cat)	et	d’ions	periodate		
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3.1.	Bilan	général	de	l’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	être	obtenu,	mais	sans	contrôle	de	la	température	et	de	la	durée,	il	peut	
être	oxydé	en	en	acide	carboxylique.	
	

	
	
L’oxydation	 de	 Lemieux-Jonhson	 met	 en	 jeu	 OsO4	 en	 quantité	 catalytique.	 Le	 co-
catalyseur	 utilisé	 est	 le	 periodate	 de	 sodium	NaIO4.	 Les	 ions	 periodate	 ont	 un	 double	
rôle	:	
	

• Permettre	l’oxydation	du	diol	en	composé	carbonylé	
• 	
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• Permettre	 la	 régénération	 du	 catalyseur	 par	 oxydation	 du	 réducteur	 H2OsO4	
formé	

	
Là	aussi,	il	est	possible	de	décrire	la	réaction	en	faisant	apparaître	un	cycle	catalytique	:	
	

OsO4

H2O

OH OH

H2O

H2OsO4

O O

NaIO4

NaIO3

NaIO4

NaIO3

	
	
	
Autre	représentation	:	
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3.2.	Exemples	
	

NaIO4

NaIO4

NaIO4

OsO4 cat.

OsO4 cat.

OsO4 cat.

NaIO4

OsO4 cat.

	
	
	
	

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.	
Il	 faut	 pour	 cela	 utiliser	 des	 réducteurs,	 comme	 le	 dihydrogène	 ou	 les	 hydrures	 tels	
NaBH4.	Cette	dernière	réduction	est	la	seule	que	nous	envisageons	dans	la	suite.	
	
1.	Bilan	général	
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Un	aldéhyde	
est	réduit	en	

alcool	
primaire	

	

	

Une	cétone	
est	réduite	
en	alcool	
secondaire	

	

	
	
	

Composé	carbonylé	 Classe	de	l’alcool	obtenu	

Aldéhyde	 	
Alcool	primaire 	

Cétone 	
Alcool	secondaire 	

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

2.1.	Bilan	général	
	
Le	 borohydrure	 de	 sodium,	 ou	 tétrahydruroborate	 de	 sodium	 NaBH4	 est	 utilisé	
dans	l’éthanol	 le	plus	souvent	(solvant	protique)	et	 il	permet	d’obtenir	 l’alcool	à	partir	
du	dérivé	carbonylé.	
	
Bilan	de	la	réaction	:	
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2.2.	Schéma	réactionnel	
	
Le	bilan	des	réactions	précédentes	est	celui	d’une	addition	d’ion	hydrure	H-	sur	l’atome	
de	carbone	électrophile	du	groupe	carbonyle	:	
	
Exemple	:	
	

	
	
Schéma	réactionnel	dans	le	cas	du	premier	exemple	:	

	
	
	
	
 
	
	
	
	
 
	
	
	
	
 
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

NaBH4

O

/ EtOH

OH

83 %

NaBH4 / MeOH

78 %
O

H
OH

O
NaBH4 / MeOH

OH OH

+ 82 %



 21	

	

2.3.	Stéréosélectivité	ou	non	?	
	 	

	
	
	
	
 

	
Attention	:	il	faut	nuancer	cette	conclusion	lorsque	les	deux	faces	du	groupe	carbonyle	ne	
sont	pas	équivalentes,	 l’une	des	approches	pouvant	être	gênée.	La	réaction	est	dans	ce	
cas	stéréosélective.	
	
Exemples	:	

	
Dans	ce	second	exemple,	l’hydrure	utilisé	est	très	encombré	

	
	
3.	Autres	hydrures	utilisés	
	
Le	 bilan	 des	 réactions	 précédentes	 est	 celui	 d’une	 addition	 d’ion	 hydrure	 H-	 sur	
l’atome	 de	 carbone	 électrophile	 du	 groupe	 carbonyle	:	 il	 faut	 utiliser	 des	 réactifs	
donneurs	d’hydrures	tels	que	NaBH4	ou	LiAlH4.	
	
NaBH4	est	un	réducteur	plus	doux,	qui	peut	être	utilisé	en	présence	d’eau	ou	d’éthanol.	
	
LiAlH4	est	un	réducteur	fort,	qui	doit	être	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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Conclusion	:	NaBH4	 est	 un	 réducteur	 chimiosélectif	 car	 il	 permet	une	 réduction	
sélective	du	groupement	fonctionnel	des	seuls	aldéhydes	et	cétones.	
	
	
	

FIN	DU	CHAPITRE	


