
Chimie organique

Chapitre 2 : Conversion par oxydoréduction

I ) Oxydations et réductions

1 ) Généralités

Le nombre d'oxydation (n.o.) est le nombre de charges électriques élémentaires que porte 
un atome au sein d'une espèce chimique après rupture des liaisons vers les atomes les plus 
électronégatifs. 

En chimie organique, l’étude de la variation du nombre d’oxydation d’un atome de 
carbone fonctionnel permet de déterminer s’il est oxydé ou réduit lors d’une transformation.

Exemples :

Déterminer le nombre d’oxydation du carbone fonctionnel de l’éthanol et de l’acide éthanoïque. En 
déduire le type de transformation permettant de passer de l’éthanol à l’acide éthanoïque.

Identifier la nature de la conversion d’un alcène en alcane. Associer une demi-équation à ce 
processus.
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II ) Les epoxydes

1 ) Les epoxydes

Les epoxydes sont des composés comportant un cycle oxacyclopropane.

2 ) Epoxydation

Réactifs : On fait réagir l’alcène avec un peracide (composé obtenu par action de l’eau oxygénée 
H2O2 sur un acide carboxylique).

Exemples de peracides : 

• acide peroxyéthanoïque :

• Acide peroxybenzoïque :

• mCPBA : acide métachloroperbenzoïque
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Equation-bilan     :

Mécanisme : Il s’agit d’une addition concertée.

Traitement du milieu réactionnel : HCO3
-

Stéréochimie

L'oxygène se fixe sans modifier la stéréochimie de l'alcène → addition SYN.

La réaction est diastéréospécifique.
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Régioselectivité

2 ) Ouverture nucléophile des époxydes en milieu basique

Les époxydes sont très électrophiles. Ils réagissent donc facilement en milieu basique avec la 
présence des ions HO-.

Mécanisme : 

La réaction est diastéréospécifique.
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Antihydroxylation :

Cette séquence permet de former un diol trans à partir d'un alcène.

Remarque     : Formation d’un diol syn
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III ) Réduction des dérivés d'acide

1 ) Les hydrures

On utilise des hydrures H- pour réduire les dérivés d’acides. En pratique il s’agit des réctifs 
suivant :

• Borohydrure de sodium :NaBH4 

• Tétrahydruroaluminate  de lithium : LiAlH4 

Utilisations :

• LiAlH4 est utilisé dans l'ether anhydre. Ils’agit d’un excellent réducteur

• NaBH4 est utilisé dans l'éthanol. Il est moins réactif  que LiAlH4 et est utilisé pour réduire 
les dérivés carbonylés.

2 ) Réactivité des dérivés d’acides

Les dérivés d’acides sont plus difficiles à réduire que les dérivés carbonylés.
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3 ) Réduction des esters en alcool

Industriellement :

Utilisation de LiAlH4 :
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4 ) Réduction des esters en aldéhyde

Synthèse en deux étapes     :  

Utilisation du DIBAL-H (hydrure de diisobutylaluminium)     :  

Mécanisme simplifié:
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5 ) Réduction des acides carboxyliques en alcools primaires

Utilisation directe de LiAlH4

→ problème : réaction acidobasique entre l'hydrure et l'acide

Conversion en ester puis réduction par LiAlH4   :  
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IV ) Cas des alcools (cf PCSI)

Oxydants : 

• MnO4
- ou Cr2O7

2- : oxydation totale

• CrO3 dans la pyridine (réactif de Sarrett) : oxydation partielle en aldéhyde
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