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Electricité et lumiére en synthése organique : I'électrophotocatalyse
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Longtemps laissées au rang de processus d’activation ou de réactions de déprotection, les méthodes photo-
chimiques et électrochimiques connaissent un véritable essor en synthése organique ces derniéres années. Plus
particulierement, les réactions dites de catalyse photoredox sont de plus en plus utilisées. Dans ces réactions,
I'absorption de I'énergie lumineuse par un catalyseur métallique ou organique permet d'exalter leurs propriétés
redox : ce dernier devient un meilleur oxydant et un meilleur réducteur. Dans le cadre de ces réactions, un transfert
d’électron permet d’amorcer le processus catalytique. Il est également possible d'injecter directement les
électrons dans le milieu réactionnel par une source électrique, sans utiliser de lumiére ou de catalyseur pour
déclencher une réaction chimique : on parle alors d’électrochimie organique. Ces deux méthodes, différentes du
point de vue de la mise en ceuvre, permettent néanmoins d’accéder a des structures moléculaires similaires impli-
quant des étapes de mécanisme comparables. Quelques exemples sont présentés dans cet article, dont la réaction
de Kolbe et I'hydroamidation d’alcénes. La combinaison électrochimie/photochimie en synthése organique est
également mentionnée avec la conception de nouveaux catalyseurs présentant des potentiels d'oxydation et de
réduction élevés et leurs applications en chimie organique.

Electrochimie organique, photochimie organique, électrophotocatalyse, synthése organique, radical-
anion, radical-cation.

Electricity and light in organic synthesis: electrophotocatalysis

For a long time neglected to activation process or deprotection reactions, photochemical and electrochemical
methods undergo a strong growth in organic synthesis these last years. More specifically, photoredox catalysis
reactions are more and more used. In these latter case, light energy absorption by a metallic complex or an organic
molecule allows exalting of their redox properties: the molecule becomes a stronger oxidant and reductive species.
As part of these reactions, an electron transfer initiates a catalytic process. It is also possible to directly inject
electrons into the reaction mixture via an electrical source without the use of light or a catalyst to start a chemical
reaction: it is called organic electrochemistry. These two methods, although different in their practical
implementation, enable the access to similar molecular structures through comparable mechanism steps.
Some examples are presented, notably the Kolbe reaction and the alkene hydroamidation. Combination of
electrochemistry and photochemistry in organic synthesis is also presented via the conception of new catalysts
bearing great oxidation and reduction potentials, with their applications in organic chemistry.

Organic electrochemistry, organic photochemistry, electrophotocatalysis, organic synthesis, anion-
radical, cation-radical.

T out changement de configuration électronique implique

une nouvelle réactivité chimique. Ces dernieres années,
les résurgences de I'électrocatalyse et la catalyse photoredox
ont été manifestes et la recherche associée a ces disciplines
croit exponentiellement. Bien que différentes dans la pers-
pective de certaines conditions réactionnelles, ces derniéres
reposent toutes deux sur un transfert monoélectronique (TE),
impliquant la formation d'intermédiaires réactionnels de
nature radicalaire (figure 1). Egalement, tout comme dans le
cas de la photochimie organique, un catalyseur (appelé aussi
médiateur) peut étre employé en électrochimie organique.
Tandis que le photocatalyseur est I'espéce capable d’absorber
I'énergie lumineuse, le médiateur est I'espéce capable de
subir une oxydation ou une réduction.

Electrochimie et catalyse photoredox :
distinctes mais reliées par leur nature radicalaire

En catalyse photoredox, I'énergie de photons incidents est
absorbée afin de promouvoir un électron d'une couche pleine
a une couche vide de plus haute énergie. La nouvelle confi-
guration électronique obtenue permet donc de définir un
« état excité », caractérisé par une exaltation des propriétés
oxydantes ou réductrices d'une molécule donnée (figure 2a)
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[1]. L'électrocatalyse repose, quant a elle, sur I'utilisation d’'un
potentiel électrique qui va affecter les propriétés redox du
substrat ou de I'électrocatalyseur (médiateur). Ce dernier voit
sa configuration électronique changée selon que le potentiel
appliqué permet sa réduction ou son oxydation (figure 2b).

Reposant sur I'absorption de photons, la catalyse photoredox
requiert que seul le catalyseur utilisé puisse absorber la
lumiére utilisée, ceci afin d’éviter les activations photochimi-
ques d'autres espéces chimiques éventuellement présentes
en solution, ces derniéres pouvant induire des réactions
parasites. Ainsi, les longueurs d’onde utilisées doivent étre
comprises dans le visible ou le proche UV. Néanmoins, certains
travaux historiques montrent que des sources UV peuvent étre
employées [2]. L'efficacité de telles réactions est dictée par la
loi de Beer-Lambert. Dans le cas d'une absorbance trop élevée,
seule une partie du mélange réactionnel est soumise a l'irradia-
tion, ce qui aura manifestement un impact sur le rendement
obtenu.Enrégle générale, on limite 'absorbance de la réaction
étudiée a 2,0. Il convient cependant de signaler que cette
limitation par I'absorbance peut étre outrepassée par I'utilisa-
tion de réacteurs en flux continu en optimisant la surface
exposée a l'irradiation et en diminuant la densité optique [3].
De plus, la conception d’un photocatalyseur est loin d'étre une
tache aisée. En effet, un tel photocatalyseur doit étre congu
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Figure 1- Comparaison entre catalyse photoredox (a) et électrocatalyse (b) en synthése organique. Les deux méthodes reposent sur un mécanisme de type transfert monoélectro-
nique (TE) comme activation. Dans le cas de la catalyse photoredox, oxydation et réduction prennent place dans le méme cycle catalytique, tandis que dans le cas de I'électrocatalyse, elles
ont lieu sur deux électrodes séparées. PC:: photocatalyseur ; sub : substrat ; AS : agent sacrificiel ; EC : électrocatalyseur (appelé médiateur en électrochimie organique).
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Figure 2 - Diagramme orbitalaire simplifié dans le cadre d’une excitation photochimique (a) et d’une oxydation/réduction électrochimique (b). CIS : conversion intersysteme.

de telle sorte que l'on puisse précisément contrOler ses
parameétres photophysiques. On peut, par exemple, moduler
le rendement quantique de fluorescence, les temps de vie des
états excités singulet ou triplet... Cependant, les potentiels
d’oxydation atteints par la catalyse photoredox n’excédent
pas ceux des plus importants oxydants et réducteurs de la
chimie conventionnelle (figure 3). Les conditions réaction-
nelles sont néanmoins adoucies, ce qui constitue une avancée
majeure en matiére de synthese.

Dans le cadre de I'électrocatalyse, I'efficacité des réactions
électrochimiques dépend de la capacité du courant a traverser
le milieu réactionnel, de la distance séparant les électrodes
et est, en revanche, relativement moins dépendante de la
concentration des réactifs que dans le cas de la photochimie.
Ainsi, le choix du solvant est un des parameétres les plus
importants, ce dernier devant nécessairement dissoudre
des électrolytes afin d'augmenter la conductivité du milieu.
Egalement, le solvant doit étre choisi de telle sorte a ne pas
étre assujetti a I'oxydation et/ou la réduction au cours de la
réaction. Le tableau | présente quelques solvants convention-
nellement utilisés en électrochimie et les gammes de poten-
tiel pour lesquelles ils peuvent étre employés [4].
Virtuellement, de trés grands potentiels d’oxydation ou de
réduction peuvent étre atteints par électrochimie, selon
I'équipement du laboratoire. Le choix du potentiel utilisé est
crucial quant a la sélectivité désirée de la réaction. En effet,
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un voltage trop important induira nombre de réactions
parasites que |I'on cherche a éviter. Un médiateur en électro-
chimie organique peut étre utilisé ; ce dernier ayant un poten-
tiel de réduction et/ou d’oxydation peu élevé, il permettra
d'amorcer la réaction. Un exemple est présenté en figure 4
concernant une réaction de fluorination/désulfurisation avec
comme médiateur une triarylamine [5].

De nombreuses réactions et voies de synthése font désormais
intervenir I'électrochimie organique et la catalyse photoredox.
L'électron et le photon se présentent alors comme des réactifs
au méme titre que les composés organiques. Une comparai-
son récapitulative des deux méthodes est donnée dans le
tableau Il.

Electron et photon : deux réactifs a part entiére

En 1848, le chimiste allemand Hermann Kolbe développa
I'une des premiéeres et plus importantes réactions de I'électro-
chimie organique [6]. Cette réaction, qui porte dorénavant son
nom, implique l'intervention de deux molécules ayant toutes
deux une fonction acide carboxylique ou un ion carboxylate.
A la suite d'une oxydation anodique médiée par une électro-
de de platine, une réaction de dimérisation peut se dérouler
avec libération de dioxyde de carbone et formation d'une
liaison carbone-carbone sans I'utilisation de catalyseur organo-
métallique (figure 5).
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Figure 3 - Quelques exemples de photocatalyseurs associés a leurs potentiels standards et a |'état excité.
Solvant Electrolytes Electrode Limite cathodique (V) Limite anodique (V)
Acétonitrile 0,1 MTBA BF,4 LiClO4 Platine (Pt) -3,1 +3,2
Dichlorométhane 0,1 MTBA ClO,4 Or (Au) -1,5 +2,0
N,N-diméthylformamide 0,1 MTBA ClO,4 Platine (Pt) -2,2 +1,7
Diméthylsulfoxide 0,01 M TBA PFg Platine (Pt) -1,0 +1,0
Eau 0,1 MKCI Graphite (C) -1,3 +1,1
Hexafluoroisopropanol 0,1 MTBA ClO,4 Platine (Pt) +0,8 +29
Acide méthanoique TEA CIO,4 Mercure (Hg) -1,7 /
Méthanol LiCIO4 Platine (Pt) -1,0 +1,3
Pyridine LiClO, Mercure (Hg) -1,7 /
Tétrahydrofurane LiCIO4 Platine (Pt) -3,6 +1,8

Tableau | - Exemples de solvants utilisés en électrochimie. Les potentiels (vs SCE) sont donnés en fonction du choix de I'électrode et des électrolytes.

TBA : tétrabutylammonium ; TEA : tétraéthylammonium.
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Figure 4 - Réaction de fluorination/désulfurisation sur un dérivé 3-lactame électrochimiquement
médiée par une triarylamine (en bleu).

Figure 5 - Réaction de Kolbe électrochimique; dimérisation décarboxylative générée par
oxydation anodique.
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Tableau Il - Récapitulatif comparatif de la catalyse photoredox et de I'électrochimie organique.

Points de
comparaison

Catalyse photoredox

Electrochimie organique

Oxydation/réduction

Oxydation et réduction ont lieu dans un méme cycle
catalytique.

Oxydation et réduction ont lieu a des endroits
spatialement séparés : au niveau des électrodes.

Propriétés des
catalyseurs employés

L'espece catalytique est capable d'absorber I'énergie
lumineuse, de préférence la lumiere visible, plus faible
en énergie que la lumiére ultraviolette. Les réactifs ne
doivent pas absorber de photons.

L'espéce catalytique est capable de subir une
oxydation ou une réduction a faible potentiel.
Cela permet d’éviter d’oxyder ou de réduire les
réactifs engagés.

Limitations au niveau
des solvants

Le solvant ne doit pas étre capable d'absorber de
photons. La lumiere visible peut alors étre employée
pour la majorité des solvants organiques. L'efficacité de

la réaction est reliée a I'absorbance du milieu réactionnel :

Le solvant ne doit pas pouvoir étre oxydé ou
réduit. Le choix des électrolytes et des électrodes
est donc crucial.

loi de Beer-Lambert.

Limitations au niveau
des catalyseurs

Le photocatalyseur peut transférer de I'énergie au lieu
ou en méme temps que le transfert électronique. Il peut
aussi se désactiver par fluorescence ou phosphorescence
ou par des processus non radiatifs. Une connaissance
accrue des propriétés photophysiques des
photocatalyseurs employés est importante.

En dehors des surtensions pour le solvant, tous
les potentiels sont accessibles et dépendent de
I'équipement de laboratoire.
L'électrocatalyseur devra avoir des potentiels
plus bas que ceux des réactifs.

Idée

Trouver un catalyseur ayant un faible potentiel d'oxydation/réduction capable d’absorber des photons
aprés activation électrochimique : utilisation d'un faible potentiel puis de la lumiere visible a faible énergie
afin de cumuler les deux méthodes et d'accéder a de puissants catalyseurs d’oxydoréduction.

Cette réaction présente l'intérét majeur de ne pas utiliser de
catalyseur pour réaliser un couplage carbone-carbone comme
communément employé en chimie organométallique. De
méme, un grand nombre de composés portant une fonction
acide carboxylique peuvent étre utilisés pour cette dimérisa-
tion, dans la limite bien sOr de I'absence d’autres fonctions
chimiques oxydables portées par une méme molécule. Mais
la réaction de Kolbe électrochimique présente quelques
inconvénients. Premierement, I'emploi d'une anode de platine
est obligatoire pour cette synthese afin d’éviter laformation de
produits secondaires, issus de la formation de carbocations R*
en solution : on parle de réaction pseudo-Kolbe [7]. De plus,
I'utilisation d’une électrode au platine, au co(t relativement
élevé, limite 'emploi de la réaction de Kolbe électrochimique
al’échelle dulaboratoire, etnon al'échelle industrielle. Deuxie-
mement, la régiosélectivité de cette réaction n’est pas sous
contréle. En effet, une molécule possédant plusieurs fonctions
acide carboxylique pourra étre décarboxylée une ou plusieurs
fois, fournissant alors un mélange de produits.

Plus récemment, des méthodes photochimiques impliquant
la catalyse photoredox ont été employées pour réaliser des
réactions de type Kolbe photochimiques, notamment des
recherches réalisées dans le groupe de MacMillan aux Etats-
Unis [8]. L'utilisation de I'énergie lumineuse et de photocataly-
seurs a permis d’élargir le champ des molécules employables

dans ce type de réaction, tout en ayant un meilleur contréle
de la stéréosélectivité de cette derniére. Les réactions de
couplage, notamment carbone-carbone, sont toujours un
axe majeur de recherche en chimie organique. L'emploi du
photon comme réactif en synthése, qui ne laisse pas de trace,
permet de réaliser ce genre de réaction dans des conditions
douces réactionnelles, en évitant en outre I'emploi de cataly-
seurs métalliques (figure 6).

De la méme maniére, de nombreuses réactions photo-
chimiques peuvent étre réalisées uniquement par le biais de
I'électrochimie organique [9]. Prenons par exemple une
réaction de catalyse photoredox réalisée en 2015 par le
groupe de recherche de Knowles (figure 7, en rouge) [10]. Cette
derniére correspond a ce que I'on appelle une hydroamidation
d'alcéne, réaction particulierement difficile a mettre en ceuvre
par des méthodes de chimie organique conventionnelle. La
réaction de couplage carbone-azote est permise par I'emploi
d'un complexe de coordination dont le centre métallique est
un iridium (c'est le photocatalyseur, dont le role est I'absorp-
tion de I'énergie lumineuse), d'une base, NBu,OP(O)(OBu),,
et d'un donneur d’hydrogéne, le thiophénol.

Un an plus tard, I'équipe de Xu a développé une méthode
électrochimique pour réaliser le méme type de réaction que le
groupe de Knowles (figure 7, en bleu) [11]. Dans leur méthode,
deux médiateurs sont employés : le méthanol, qui subira une
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Figure 6 - Réactifs de couplage carbone-carbone classiquement rencontrés en chimie organométallique. La catalyse photoredox permet de remplacer la plupart de ces réactions en utilisant

la fonction acide carboxylique et non pas des catalyseurs métalliques.
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Figure 7 - Comparaison des deux méthodes réactionnelles photochimique (rouge) et électrochimique (bleu) pour la synthese de dérivés pyrrolidinones, oxazolidinones, imidazolinones

et thiazolidinones.
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Figure 8 - Hydroamidation de I'alcéne 1 par voie photochimique (en rouge) et électrochimique (en bleu) pour obtenir le produit 4. ed : excés diastéréoisomérique.

réduction cathodique, et le ferrocéne, avec une oxydation
anodique. Encore une fois, il est important de noter que
contrairement a la catalyse photoredox, oxydation et réduc-
tion se déroulent a deux endroits distincts (spatialement) et
non dans un méme cycle catalytique. Le mécanisme pour les
deux types de réaction est présenté en figure 8. Dans le cas de
la catalyse photoredox, un transfert d'électron-proton couplé
(TEPC) en engagé en début de cycle catalytique a partir de
l'iridium(lll) excité et de la base (B) employée pour générer
I'espéce radicalaire 2 provenant de 1 (figure 8, en rouge (a)).
Une recombinaison radicalaire (b) sur la double liaison permet
d'obtenir le composé 3 qui, aprés un transfert d’atome
d’hydrogene (TAH) du thiophénol, permet d’obtenir le produit
final 4 avec un rendement de 88 % et un excés diastéréoiso-
mérique supérieur & 90 % au bout de 20 h de réaction (c). A
noter que le donneur d’hydrogéne, la base et le photocataly-
seur sont régénérés en fin de cycle catalytique par un transfert
d'électron (TE) et un transfert de proton (TP). Pour la voie
électrochimique (figure 8, en bleu), la concentration en métha-
nolate augmente par réduction des protons en dihydro-
géne (A). Ce premier, base forte, déprotone le carbamate 1

par réaction acido-basique (B). L'amidure intermédiaire est
ensuite oxydé en composé 2 grace au Fe(Cp),(Ill) généré par
oxydation anodique a partir du Fe(Cp),(ll) (C). Cette espéce est
identique a celle rencontrée préalablement dans le cas de la
catalyse photoredox. Il estimportant de souligner de nouveau
gu’ici, oxydation et réduction sont bien séparées spatiale-
ment. Une méme recombinaison radicalaire conduit a la
formation du produit 3 (D), puis un donneur d’hydrogéene
sacrificiel, le 1,4-cyclohexadiéne (1,4-CHD), permet d'obtenir
le produit final 4 avec un rendement de 78 % et un excés
diastéréoisomérique supérieur a 90% au bout de 9h de
réaction (E). Dans le cas de I'électrochimie, il est a remarquer
que le donneur d'hydrogene n'est pas régénéré en fin de
réaction, ce pourquoi il est utilisé en excés dans les conditions
réactionnelles. De plus, le thiophénol ne peut pas étre
employé dans cette réaction car il a un potentiel d'oxydation
suffisamment faible pour étre oxydé au cours de la réaction, et
ainsi ne pas pouvoir remplir son role de donneur d’hydrogene.
En comparant cette réaction a la chimie organique conven-
tionnelle [12], il est possible d’établir le tableau Ill (rendement
et nombre d’exemples).
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Tableau IIl - Comparaison entre chimie organique classique, catalyse photoredox et électrochimie
organique pour |'hydroamidation de I'alcéne 1 donnant la molécule 4 et des autres exemples
tirés de la littérature.

Chln.ue Catalyse | Electrochimie
organique R
. photoredox organique
« classique »

Rendement 85 % 88 % 78 %
Temps de réaction 24h 20h 9h
Nombre d'exemples 20 26 22

Gamme de o o 0
R " [10-95] % [68-94] % [64-96] %

Ces différentes voies de synthese ont pu en outre apporter
profit a la conception de molécules d'intérét comme des
dérivés de la progestérone (hormone sexuelle femelle) et de
I'acide gibbérellique avec d’excellents rendements et une
haute diastéréosélectivité dans le cas de la catalyse photo-
redox. Dans le cas de I'électrochimie organique, le groupe de
Xu a permis l'accés a des modulateurs des récepteurs aux
androgenes (hormones sexuelles males, mais aussi précur-
seurs des cestrogénes, hormones sexuelles femelles) dans une
voie de synthése en quatre étapes au lieu de sept en utilisant
cette hydroamidation électrochimique comme étape-clé. De
trés récentes études ont montré que photochimie et électro-
chimie pouvaient étre utilisées conjointement [13]. L'avene-
ment de I'électrophotocatalyse permet d'accéder a des
catalyseurs dont les potentiels de réduction ou d’oxydation
surpassent largement ceux communément rencontrés en
catalyse photoredox seule.

L'électrophotocatalyse : un acces privilégié
a de puissants catalyseurs d’oxydoréduction

Comme préalablement évoqué, l'absorption de I'énergie
lumineuse par une molécule exalte ses propriétés d’oxydo-
réduction. La molécule impliquée devient alors un meilleur
oxydant/réducteur qu’elle ne I'est a son état fondamental. De
nombreux travaux sont réalisés dans le développement de
nouveaux photocatalyseurs métalliques et organiques ayant
des propriétés d’oxydoréduction toujours plus puissantes.
Néanmoins, certaines molécules restent encore hors de

portée a la fonctionnalisation, notamment dans le domaine
des potentiels de réduction (figure 9).

Dans le cadre de I'électrochimie organique, I'optimisation des
conditions réactionnelles a permis d’enrichir le catalogue
des réactions de la chimie organique en proposant des voies
de synthése nullement atteignables autrement que par des
conditions dures de maniére éparse dans la littérature scienti-
fique. Ces dernieres participent actuellement a la renaissance
de I'électrochimie organique [14]. Toujours pour atteindre
des potentiels élevés, certaines équipes de recherche se
mettent a étudier I'électrophotocatalyse. Dans ce domaine,
les groupes de recherche de Lambert et de Lin aux Etats-Unis
ont développé un électrophotocatalyseur avec un pouvoir
de réduction avoisinant les - 3,20V vs SCE 7 (figure 10) [15].
Ce dernier a pu s'avérer utile pour la fonctionnalisation
d’halogénures d’aryles alors pratiquement inaccessibles pour
la catalyse photoredox. Le potentiel de réduction de la
molécule 5 est suffisamment peu élevé pour permettre
d'appliquer un potentiel relativement faible au milieu
réactionnel afin de ne pas avoir de réactions parasites et
d’aboutir a I'espéce 6 réduite : un radical anion. Cette réduc-
tion permet d’'obtenir cette derniére avec une couleur
orangée, pouvant absorber la lumiere du visible. Une
photoexcitation consécutive a l'aide de LED bleues permet
d'aboutir au catalyseur réactif 7. Celui-ci a pu étre employé
pour fonctionnaliser des cycles aromatiques avec des rende-
ments relativement bons, jusqu’a 90 %.

Les composés obtenus, possédant un groupement —-SnMes ou
-Bpin (bis(pinacolate) de bore) peuvent par la suite étre
assujettis a d'autres types de réactions, notamment en chimie
organométallique. Le groupe de Lambert ne s’est pas limité a
la conception d'un électrophotocatalyseur réductif : fin 2019,
son équipe a également mis en valeur un électrophotocataly-
seur pour l'oxydation avec le composé 10, dont le potentiel
oxydatif est estimé a 3,30V vs SCE [16]. De la méme maniére
que pour 5, le potentiel d’oxydation du composé 8 est suffi-
samment faible pour imposer un potentiel peu élevé au
milieu réactionnel et aboutir au composé 9, un radical cation
(figure 11). Ce premier, suite a l'oxydation anodique, prend
une couleur rouge intense permettant également une
photoexcitation dans le visible. Ainsi, I'électrophotocataly-
seur 10 est obtenu. Ce composé posséde un potentiel oxydatif
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Figure 9 - Exemples de molécules possédant de bas potentiels de réduction ; comparaison avec les potentiels d’oxydation de certains composés de coordination et de colorants organiques

a I'état excité. Un méme constat pourrait étre établi dans le domaine de I'oxydation.
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Figure 11 - Electrophotocatalyse oxydative avec le composé 10 ; vers 'activation de liaisons C-H d’arénes et dimérisation avec divers hétérocycles azotés.

réduction 2% 1 B0
cathodique +
E
n+1 @ _;_‘_ o HO
‘H‘ " @ E\ 1
n+

oxydation ’
anodique —+n 80
47 n-1 HO

E“ = . =
H—)I +1 HO i
-+ so | T LT
EA
—_nt1
—— Me ;\; I'Me
- HO Me Me
b Y
——n-1S0 MeMe)v

Figure 12 - Inversion des orbitales H0-SO en électrophotocatalyse pour les deux catalyseurs présentés.

suffisamment élevé pour activer les liaisons carbone-hydro-
gene de divers composés arénes. Cette activation permet de
réaliser une réaction de couplage carbone-azote avec des
dérivés pyrazoles et triazoles et libération de dihydrogene.

Il est également important de souligner que I'équipe de
Lambert a pu activer des liaisons fluorure d'aryles a I'aide
cette fois-ci de la 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone
(DDQ) en tant qu'électrophotocatalyseur oxydatif, et réaliser le
méme type de réaction que celle présentée en figure 11 [17].
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D'un point de vue fondamental, les électrophotocataly-
seurs présentés doivent avoir une structure électronique
différente de celles qui pourraient étre générées uniquement
par électrochimie ou photochimie (figure 2). A l'aide de
la chimie théorique, le groupe de Lambert suppose une
inversion des orbitales la plus haute occupée (HO) avec
celle simplement occupée (SO), conférant des propriétés
d’oxydoréduction exceptionnelles aux molécules 7 et 10
(figure 12).
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Vers un respect de la chimie verte

L'électrophotocatalyse se présente comme une méthode
hybride prenant en compte les avantages de la photochimie
et del'électrochimie, tout en compensant leurs inconvénients.
L'électron et le photon peuvent dans ce domaine de la chimie
organique se présenter comme des réactifs a part entiére,
limitant l'utilisation d’autres composés ou de conditions
réactionnelles particulierement drastiques et peu adaptées
aux régles de la chimie verte. De nombreux travaux sont en
cours dans ce nouveau domaine pour comprendre fondamen-
talement la réactivité des espéces engagées et leur potentiel
synthétique.
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