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Chapitre ORG 05 : Oxydoréduction en chimie organique

Les réactions de chimie organique ont deux principaux objectifs :

• construire des chaînes carbonées,

• obtenir les fonctions chimiques souhaitées.

Pour ce deuxième point, il est nécessaire de savoir comment transformer une fonction en une
autre. Une partie de ces transformations correspond à des processus d’oxydoréduction, c’est
l’objet de ce chapitre.

I. Couples d’oxydoréduction en chimie organique

I.1. Nombre d’oxydation de composés organiques
Rappel : Le chapitre TRF 05 a introduit le concept de nombre (ou degré) d’oxydation d’un
atome dans un édifice moléculaire. Une des deux méthodes pour déterminer le nombre d’oxy-
dation des différents atomes d’une molécule utilisait les structures de Lewis, c’est elle qui sera
utilisée dans ce chapitre.

Application 1 Déterminer les nombres d’oxydation des atomes de carbone des molé-
cules suivantes : éthanol, propan-1-ol, propan-2-ol, éthanal, propanal, propanone, acide
éthanoïque, acide propanoïque, éthanoate d’éthyle, propanoate d’éthyle, éthanamine, ni-
troéthane EtNO2.

A longueur de chaîne carbonée identique, il est donc possible d’avoir plusieurs molécules avec
des nombres d’oxydation différents pour un atome de carbone donné.

Exemple : Ethanol / Ethanal / Acide éthanoïque

On obtient alors des couples d’oxydoréduction.

I.2. Couples oxydant/réducteur de composés oxygénés
L’atome de carbone lié à l’atome d’oxygène dans l’éthanol possède le nombre d’oxydation 0.
L’atome de carbone lié à l’atome d’oxygène dans l’éthanal possède le nombre d’oxydation +II.
L’éthanal est donc l’oxydant d’un couple oxydant/réducteur formé par l’éthanal et l’éthanol. Il
est donc possible d’écrire une demi-équation d’oxydoréduction associée à ce couple :

CH3CH2OH = CH3CHO + 2 H+ + 2 e–
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L’alcool et le composé carbonylé (aldéhyde ou cétone) de même chaîne carbonée forment
un couple oxydant/réducteur. L’acide carboxylique et l’aldéhyde de même chaîne carbonée
forment un couple oxydant/réducteur.

A retenir

Application 2 Ecrire les demi-équations associées aux couples suivants : propanal /
propan-1-ol , propanone / propan-2-ol , acide éthanoïque / éthanal , acide propanoïque /
propanal , nitroéthane / éthanamine.

II. Oxydation d’alcools
Extrait du programme : ”En synthèse organique, aucun oxydant ou réducteur n’est à connaître
mis à part le tétrahydroborate de sodium. Pour autant, il est attendu que les exemples étudiés
portent sur des transformations réelles pour lesquelles seront fournies les conditions expérimen-
tales associées, ce afin de développer une bonne culture chimique chez les étudiant·es.”

II.1. Classe de l’alcool et produit d’oxydation
Considérons le propan-2-ol. Il s’agit d’un alcool secondaire puisque l’atome de carbone fonc-
tionnel (celui relié à OH) est lié à deux autres atomes de carbone. D’après la partie précédente,
le propan-2-ol est le réducteur du couple propanone / propan-2-ol. Il est donc théoriquement
possible de former la propanone par oxydation du propan-2-ol.

L’oxydation d’alcool secondaire conduit à la formation de cétone.
A retenir

Application 3 Prévoir le produit d’oxydation du cyclohexanol.

Considérons maintenant le propan-1-ol. Il s’agit d’un alcool primaire puisque l’atome de car-
bone fonctionnel (celui relié à OH) est lié à un seul autre atome de carbone. D’après la partie
précédente, le propan-1-ol est le réducteur du couple propanal / propan-1-ol. Il est donc théo-
riquement possible de former le propanal par oxydation du propan-1-ol.

Le propanal est lui-même le réducteur du couple acide propanoïque / propanal. Il peut donc
être oxydé pour former l’acide propanoïque. Selon les conditions opératoires, l’oxydation d’un
alcool primaire conduit donc à l’aldéhyde même chaîne carbonée, ou à l’acide carboxylique
correspondant par suroxydation.

L’oxydation d’alcool primaire conduit à la formation d’aldéhyde ou d’acide carboxylique
selon les conditions opératoires. Dans le cas d’un arrêt à l’aldéhyde le terme d’oxydation
ménagée est utilisé.

A retenir
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Application 4 Prévoir le produit d’oxydation ménagée de l’alcool benzylique PhCH2OH,
puis le produit de suroxydation.

L’oxydation du méthanol est analogue à l’oxydation des alcools primaires. L’acide métha-
noïque obtenu peut néanmoins être suroxydé en dioxyde de carbone selon la demi-équation :

HCOOH = CO2 + 2 H+ + 2 e–

Remarque

L’oxydation des alcools s’accompagnant de la perte d’un atome d’hydrogène sur l’atome de
carbone fonctionnel (celui relié à l’oxygène), les alcools tertiaires ne peuvent pas être oxydés
directement.

Les alcools tertiaires ne peuvent pas être oxydés.
A retenir

II.2. Conditions opératoires et sélectivité de l’oxydation
L’oxydant utilisé pour effectuer les transformations décrites précédemment ne peut pas être
choisi librement, pour des raisons mécanistiques. Un certain nombre de conditions opératoires
ont été développées avec le temps.

Les oxydants usuels sont :

• les composés du chrome au degré d’oxydation + VI, comme CrO3, H2CrO4 ou Cr2O7
2– ;

• les composés du manganèse comme l’ion permanganate MnO4
– et le dioxyde de manga-

nèse MnO2 ;

• l’ion hypochlorite ClO– ;

• le diméthylsulfoxyde DMSO H3CSOCH3 ;

• le periodinane de Dess-Martin (composé hypervalent de l’iode).

La suroxydation en acide carboxylique pendant l’oxydation d’un alcool primaire est générale-
ment observée lorsque le milieu réactionnel contient de l’eau. Des conditions anhydres ont été
développées pour s’arrêter à l’aldéhyde.

Une explication mécanistique : en présence d’eau l’aldéhyde est en équilibre avec le diol gémi-
nal correspondant, dont un des groupes OH est oxydé pour conduire à l’acide carboxylique.

Complément

Diverses conditions opératoires permettent d’oxyder des alcools, dont certaines pour effec-
tuer une oxydation ménagée des alcools primaires, sans suroxydation en acide carboxylique.

A retenir
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Application 5 Calculer le nombre d’oxydation du manganèse, du chlore et du soufre
dans les espèces précédentes, et dans Mn2+, Cl– et H3CSCH3.

Dans le cas de l’oxydation d’un alcool primaire il est nécessaire de confirmer expérimentalement
si le produit obtenu est l’aldéhyde ou l’acide carboxylique, même dans le cas de l’utilisation de
réactifs connus pour leur sélectivité. L’analyse spectroscopique permet de distinguer l’aldéhyde
de l’acide carboxylique :

• en spectroscopie infrarouge, l’acide carboxylique possède un signal vers 3200 cm−1 associé
à la vibration d’élongation de la liaison simple oxygène-hydrogène (en plus du signal
vers 1700 cm−1 associé à la vibration d’élongation de la liaison double carbone-oxygène,
comme pour l’aldéhyde).

• en spectroscopie de RMN du proton, l’aldéhyde possède un signal vers 9 à 10 ppm pour
l’atome d’hydrogène fonctionnel, alors que celui de l’acide carboxylique apparaît généra-
lement vers 11 à 12 ppm.

L’analyse spectroscopique (IR, RMN 1H) permet d’identifier la nature du produit obtenu
(aldéhyde ou acide carboxylique) dans le cas de l’oxydation d’un alcool primaire.

A retenir

Quelques exemples de réactifs classiques :

• Conditions de Jones : CrO3, H2SO4, acétone 1

• Conditions de Collins : CrO3, pyridine (notée py), dichlorométhane CH2Cl2 (DCM) 2

1. 16 à 17 issu de Damtew Demeke, Craig J Forsyth, Total synthesis of (±)-dysidiolide Tetrahedron
2002 58 (32) , 6531-6544 ; 18 à 19 issu de Michael T. Crimmins and Grace S. Vanier, Enantioselective Total
Synthesis of (+)-SCH 351448 Organic Letters 2006 8 (13), 2887-2890.

2. J. C. Collins, W.W. Hess Aldehydes from Primary Alcohols by Oxidation with Chromium
Trioxide : Heptanal Organic Syntheses. 1988 6, 644
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(rendement 70-84 %)
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1. Introduction

Chromium(VI) is established as a versatile oxidant for many
types of substrates varying from metal ions to naturally oc-
curring organic compounds, and has a wide range of applica-
tions spanning the synthesis of sulfur nanoparticles1 and the
determination of biological oxygen demand in organic
polluted water. In nature, chromium mostly exists in the
Cr(VI) and Cr(III) forms, which differ widely in their phys-
icochemical properties and biological reactivities.2 Cr(VI)
as chromate or dichromate is highly soluble in water, while
Cr(III) as hydroxide is insoluble, and Cr(VI) is reported to be
highly toxic,3 while Cr(III) is an essential nutrient and is
used as a dietary supplement.4 The reduction of Cr(VI) in
the presence of suitable biomolecules, leading to the forma-
tion of Cr(V), is believed to be responsible for the muta-
genicity and carcinogenicity of Cr(VI).5–8

Cr(V) and Cr(IV) are formed as intermediates during oxida-
tion by Cr(VI) when it comes into contact with any reductant.
Two units of Cr(V), at neutral pH in aqueous solution, rapidly
disproportionate through a bimolecular mechanism produc-
ing one Cr(VI) species and a reactive Cr(IV) intermediate,
which ultimately leads to the final redox proportions of two
Cr(VI) and one Cr(III) ions (Scheme 1).

2 Cr(V)  Cr(IV) + Cr(VI) 

Cr(IV) + Cr(V)  Cr(VI) + Cr(III)

3 Cr(V)  2 Cr(VI) + Cr(III) 

Scheme 1.

At more acidic pH values, disproportionation of the Cr(V)
species is minimal and decomposition is slow.9 Among the
one-electron oxidants, Cr(V) and Cr(IV), the latter is found
to have a reduction potential E0¼1.35 V and is therefore
a stronger oxidant than the former with a redox potential
of 1.29 V.10 Using a bidentate ligand, 2-ethyl-2-hydroxy-
butanoate, the redox potentials for various Cr(V)/Cr(IV)
couples were determined by Bose et al.11 These complexes
were reported to be responsible for carcinogenic activities
due to oxidation of DNA.12

Chromium also exists in the oxidation states Cr(0), Cr(I),
and Cr(II), but these are unable to act as oxidants.13

Before the discovery of onium chromates or dichromates,
water-soluble potassium or sodium dichromates were in
use with strong acids as oxidants and, in most cases, the
products were non-specific. The first attempt to make the re-
agents mild was reported by Sarett and co-workers, who
used pyridine to form a salt with CrO3, a Lewis acid, in order
to oxidize some steroidal alcohols.14 This reagent was sub-
sequently used by various workers without analyzing the
structure of the oxidant.15 Corey, in his novel attempt to es-
tablish pyridinium chlorochromate16 as a versatile oxidant,
revisited Sarett’s reagent and discovered it to be pyridinium
dichromate.17 The present review deals with the synthetic
applications and the kinetic studies of some non-conven-
tional Cr(VI) oxidants having onium counterions.

2. Onium halochromates

2.1. Pyridinium chlorochromate

2.1.1. Synthetic applications.
2.1.1.1. Reactions in solution. Pyridinium chlorochro-

mate (PCC) was first prepared by the addition of pyridine
to an equimolar mixture of hydrochloric acid and chromium
trioxide at 0 "C (Scheme 2). The reagent is yellow-orange in
color and is stable. It was applied to the oxidation of various
primary and secondary alcohols to yield the corresponding
carbonyl compounds (Table 1).16

PCC

CrO3 + HCl ClCrO3
-

H
N+

+
N

Scheme 2.

McMorris and Staake used PCC to oxidize the secondary hy-
droxy group of 5-chloro-5-methyl-2-cyclopenten-1-ol to the
corresponding ketone (1) without affecting the stereochem-
istry of the adjacent carbon (Scheme 3).18
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Scheme 3.

PCC is slightly acidic, the pH of 0.01 M solution being
1.75.19 For the oxidation of compounds with acid-sensitive
groups, e.g., tetrahydropyranyl ethers, the reaction mixture
was buffered with powdered sodium acetate (Scheme 4).16

MeCOONa

CH2OTHP

H

HOCH2

H

H

CH2OTHP

OHC

H

PCC/CH2Cl2

81%

Scheme 4.

Recently, Ordonez et al. used a similar buffering methodol-
ogy for oxidizing (E)-g-hydroxysulfoxides (2) to the ketones
(3) by PCC (Scheme 5).20 Further, taking advantage of its
mildly acidic nature, PCC was used in a one-pot synthesis
of (!)-pulegone from (!)-citronellol in 70% yield.21 The
utility of PCC for the oxidative cationic ring fusion of
some cyclic unsaturated alcohols or aldehydes was reported
by Corey and Boger.21 Efficient cyclization was observed
only when the substrate was capable of affording a tertiary
cation in the initial cyclic intermediate (Scheme 6).

Oxidation of secondary hydroxy groups in sugars by using
PCC in dichloromethane (DCM) was attempted by Hollem-
berg et al.22 Substitution of benzene for DCM as the solvent
improved the reactivity to a large extent and the correspond-
ing ketones were obtained (Scheme 7). The reactivity of
PCC in DCM for the oxidation of sugars was also improved
by the addition of 3 Å molecular sieve (MS) powder.23 By
using this method, the oxidation of benzhydrol (4) afforded
benzophenone (5) within 15 min, while the oxidation with-
out MS took 90 min for completion (Scheme 8).

O
O

OH

MeOCOO MeOCOO

O
OO

PCC
benzene

73%

Scheme 7.

5
4 15 min, 100%

3 Å MS

PCC, CH2Cl2

OOH

Scheme 8.

Generally, tertiary alcohols are inaccessible for oxidation by
oxidants. With the appropriate substituents, however, PCC
can transpose a tertiary alcohol, which is subsequently oxi-
dized to the corresponding carbonyl compound. Dauben
and Michno oxidized tertiary allyl alcohols (6) to the corre-
sponding a,b-unsaturated ketones (7) (Scheme 9).24 Oxida-
tion of 2-phenyl-but-3-en-2-ol (8) by PCC also produced
acetophenone (9) as a byproduct in addition to the usual
transposed aldehyde (10) (Scheme 10).25

76

CH2Cl2
PCC

O

ROH

R

R = Me, Ph

Scheme 9.

1098

51%35%

+CH2Cl2
PCC

CHOOOH

Scheme 10.

Table 1. Oxidation of primary and secondary alcohols with PCC (1.5 equiv;
reaction time 1–2 h)

Substrate Product Yield
(%)

Me (CH2)8 CH2OH Me (CH2)8 CHO 92

OHHO OHC CHO 68

OH O

97

C C CH2OH(CH2)4Me C C(CH2)4Me CHO 84

O

O CH2OH

O

O CHO 85

OH O

100

-

84-85%
3

2

MeCOONa, RT
PCC, CH2Cl2

R = n-Pr,i-Pr

R S
p Tol

O

O

R S
p-Tol

O

OH

Scheme 5.

O

H+

O O

OH

+

+

OH

OH

OH

CH2Cl2

PCC
CHO

Scheme 6.
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• Conditions de Swern : DMSO, chlorure d’oxalyle (COCl)2, triéthylamine NEt3
4

1656 K. Ouulu and K. SWERN 

Table 3. Oxidation of alcohols to carbonyls by DMSO-WCI), in CH+& at -60°C’ 

Ncohol 
Yield of Carbooyl. X 

GLCD Ieol~tion (op.‘C) 

@eCaoOl Q, 97 

I?-octeno1 95 

I-Ademantylaethenol -_ 

Pheoethyl Alcohol= 23 

3-Pheoyl-1-propeml -_ 

2-Octanol (4, 98 

Cyclopentanol 99 

Cyclohexmol 97 

Cyclododecanold 97 

2-Uethylcyclohexaol (cis h tram) 100 -- 

3,3-Dimethyl-2-butmol 100 

Norbomeol 97 

Isobomeol Q) 99 

trens-2-Hexen-l-01 100 

ciommyl Ncohol 97 

2-Cyclohexen-l-01 a7 

Benzyl Alcohol 100 

eec-Pbmethyl Ncohol 99 - 

Beazhydrol 98 

94 (.a 2,4-DNP) (98-100) 

93 (as 2,4-DNP)(lOO-101.5) 

99 (as 2.4-DNP)(225-227. dec) 

-_ 

96 (es 2,4-DNP) (152-153) 

__ 

93 (as 2,4-DNP)(144-145) 

94 (as 2,4-DlJP) (159-161) 

100 (58-61.5=) 

100 

76 (bp, 106-107)f 

__ 

98 (170-176) 

94 (am 2,4-DW)(138-142) 

100 

60 (as 2,4-DNF’) (157-162) 

98 (as 2,4-DIW (239-241) 

100 

100 (46-50) ’ 

‘See Bxperfientel for details. b Sam m footnote a lo Teble 1. Approximately 
O-l% of unoxidized elcohol end 0-2X of elkyl methylthiomcthyl ather were eloo 
detected in come ceoee. Qecovered elcohol, 39% nod phemthyl methylthio- 
methyl ether, 3%. %eactfm tim 0.5 hr. %p 61-62%. after one reeryetal- 
liratioo from methmol. Isoleted by factional dietilletioo. %p 48-50%. 
after one recryetelliaation from ethanol. 

almost always found.d There are two explanations for 
recovery of alcohol: (1) not all of the alcohol was con- 
verted to its alkoxysulfonium salt 2 before addition of 

“Alcohol was occasionally recovered as its ester. For example, in 
oxidations with DMS&TFAA, triiluoroacetates of 3 or 4 were 
found (Table I). Alcohol can be formed from the reaction of the 
alkoxysulfonium salt 2 with TEA, and is further converted to its 
trifluoroacetate by reaction with methylthiomethyl tri!luoroacetate 
in the presence of TEA.’ 

#In oxidations with DMSO-Ac20, yields of methyl- 
thiomethyl ethers from 3 and4 were as high as cu. 6096, while these 
alcohols were recovered in only trace amounts (Table I). These 
reactions are carried out under such conditions that alcohol formed 
from the reaction of the salt 2 with the in sifu base (acetate anion) 
can be once again attacked by “activated” DMSO followed by 
base; all of the starting alcohol is eventually consumed, and only 
carbonyl and methylthiometbyl ether are found. A similar 
argument may be made for the oxidations with DMSO-FWOs. 

TEA, or (2) all the alcohol was converted to the salt 2 but 
alcohol was partly “reformed” from 2 after addition of 
TEA. In most cases it seems clear that 3 and 4 are 
“reformed” by the latter process since (1) under similar 
conditions, the hindered alcohol 5 or 6 is quantitatively 
converted to carbonyl; (2) prolonged reaction did not 
reduce the amount of recovered 3 or 4, or increase the 
yields of the other products (carbonyl and methyl- 
thiomethyl ether); (3) it was conlirmed on several oc- 
casions that rec0v.q of alcohol could not be reduced or 
eliminated by employing a larger excess of “activated” 
DMSO; and (4) such recovery of alcohol could be 
reduced or increased by using a different amine base 
rather than TEA, as described later. Roughly speaking, a 
parallelism exists between methylthiomethyl ether 
formation and alcohol recovery; when ether formation is 
substantial, recovery of alcohol is also relatively large.’ 
In all cases, however, as yields of carbonyls increase 

R’R=CH-O-&‘CH= 

R’RzC=O + (CH&S 

‘CHs ---i R’R=CHO-+ [CH-&Hz 

1 
2 9 CH,-&H,I IO 

Scheme 2. 
R’R’CHOH + R’RzCHOCH&CHs 

3. Sabita Patel, B.K. Mishra, Chromium(VI) oxidants having quaternary ammonium ions : studies
on synthetic applications and oxidation kinetics Tetrahedron 2007 63 (21), 4367-4406

4. Kanji Omura, Daniel Swern Oxidation of alcohols by “activated” dimethyl sulfoxide. a prepara-
tive, steric and mechanistic study Tetrahedron 1978 34 (11), 1651-1660.
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MnO2 oxyde sélectivement les alcools allyliques (structure C––C–C–OH). a

a. Uchiyama, M., Kimura, Y. ; Ohta, A. Tetrahedron Lett. 2000 41, 10013 repris dans (2006) Selective
Oxidations of Allylic and Benzylic Alcohols in the Presence of Saturated Alcohols. In : Oxidation of Alcohols
to Aldehydes and Ketones. Basic Reactions in Organic Synthesis. Springer, Boston, MA.

Complément

III. Réduction de composés carbonylés
On s’intéresse dans la suite à la transformation des composés carbonylés, aldéhydes ou cétones,
en alcools. Cette réaction correspond à un processus de réduction.

III.1. Analyse de réactivité
Du point de vue structural, la réduction des composés carbonylés correspond à deux change-
ments :

• l’ajout d’un atome d’hydrogène sur l’atome de carbone fonctionnel (celui qui porte la
double liaison) ;

• l’ajout d’un atome d’hydrogène sur l’atome d’oxygène.

La double liaison carbone-oxygène présente une réactivité électrophile (comme abordé avec
l’addition des organomagnésiens, ou l’acétalisation), par l’atome de carbone. Il faut donc for-
mellement ajouter un ion H– pour créer la liaison carbone-hydrogène lors de la réduction. La
liaison oxygène-hydrogène sera créée à l’aide des électrons du deuxième doublet de la double
liaison (réaction acido-basique).

Application 6 Rappeler les mécanismes de l’addition d’un organomagnésien sur une
cétone, et de l’acétalisation.

III.2. Un hydrure masqué : le tétrahydroborate de sodium
L’ion hydrure H– peut être trouvé dans l’hydrure de sodium NaH ou l’hydrure de potassium
KH. Néanmoins il est observé pour ces deux composés une forte basicité (pKa(H2/H−) = 33),
mais pas de réactivité nucléophile.

La solution consiste à utiliser un ”hydrure masqué”, c’est-à-dire une molécule qui contient une
liaison avec un atome d’hydrogène tel que cet atome d’hydrogène soit δ−. Pour cela la molé-
cule doit contenir un élément peu électronégatif, capable d’effectuer une liaison avec un atome
d’hydrogène.

www.elementsdechimie.eu // Tristan Ribeyre-Stecki Page 7/8



Chapitre ORG 05 : Oxydoréduction en chimie organique

Le composé classiquement utilisé pour effectuer la réduction des aldéhydes et des cétones est
le tétrahydroborate de sodium NaBH4. L’ion tétrahydroborate BH4

– contient 4 liaisons bore-
hydrogène, et le bore est moins électronégatif (χ(B) = 2,04 et χ(H) = 2,2).

Application 7 Proposer une structure de Lewis pour l’ion tétrahydroborate.

La réduction des aldéhydes et des cétones en alcools est généralement effectuée avec le
tétrahydroborate de sodium NaBH4.

A retenir

III.3. Mécanisme réactionnel de réduction
Le mécanisme réactionnel étudié sera une version simplifiée, dans laquelle l’ion tétrahydroborate
sera modélisé comme un ion hydrure.

Cela ne signifie pas que l’ion tétrahydroborate et l’ion hydrure réel ont des réactivités
équivalents, il s’agit d’une approximation forte.

Attention !

Le mécanisme réactionnel admis est concerté, il met en jeu le solvant protique, généralement
l’éthanol, en même temps que l’étape d’addition nucléophile.

Complément

Du fait de sa réactivité nucléophile, l’ion tétrahydroborate pourrait réagir sur d’autres fonctions,
comme sur l’atome de carbone fonctionnel d’un ester. Néanmoins la vitesse de réaction diffère
selon les familles. Il a été possible de mettre au point des réducteurs chimiosélectifs, c’est-à-dire
qui sélectionnent la fonction chimique sur laquelle ils réagissent. Ainsi NaBH4 ne réagit pas
avec les esters (alors que LiAlH4, qui possède une structure analogue, oui, comme étudié en
deuxième année).

Le tétrahydroborate de sodium NaBH4 permet d’effectuer une réduction sélective, en ne
réagissant pas avec les doubles liaisons carbone-oxygène des esters. Il est dit chimiosélectif.

A retenir
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