pigments et colorants

Les colorants et la lumiére pour transformer la matiére
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Abstract

Les colorants jouent un réle important dans de nombreux domaines de la vie quotidienne et dans I'économie.
Leur propriété d'absorber de la lumiére visible permet de les utiliser comme photocatalyseur dans des réactions
chimiques. Beaucoup de ces réactions sont effectuées dans des conditions de la chimie durable (chimie verte).
Cet article présente des réactions avec des colorants naturels et synthétiques comme la chlorophylle (vert), la
tétraphénylporphyrine (violet), le rose Bengale (rouge), le bleu de méthyléne, la flavine (jaune orange) et le triphé-
nylpyrrilium (jaune), ainsi qu’avec un dérivé du pérylénetétracarboxydiimide (PDI). Dans le dernier cas, le colorant
neutre (orange) et son radical anion (bleu) absorbent de la lumiére visible dans un procédé catalytique. La réactivité
photochimique des différents colorants est discutée en fonction de leurs potentiels redox a I'état fondamental
et a I'état excité, et des réactions photoredox catalysées et de photo-oxygénation sont détaillées.

Colorants naturels et synthétiques, photochimie, catalyse, chimie durable (verte), synthése organique.

Dyes and light for chemical reactions

Dyes play an important role in many domains of daily live and economy. As they absorb visible light, they can be
used as photo-catalyst in chemical reactions. Many of these reactions are performed under conditions of
sustainable chemistry (green chemistry). This article presents reactions with natural and synthetic dyes such as
chlorophyll (green), tetraphenylporphyrin (violet), rose Bengale (red), methylene blue, flavine (yellow orange),
triphenylpyrylium (yellow), as well as perylenetetracarboxydiimide (PDI). In the latter case, the neutral dye (orange)
and its radical anion (blue) absorb visible light in a catalytic procedure. The photochemical reactivity of different
dyes is discussed as depending on the redox-potentials at their ground state and at their excited state. Photo-

redox catalytic reactions and photooxygenations are discussed in detail.
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Les colorants comme outils de la chimie

Les couleurs se trouvent partout dans la nature et dans notre
environnement. Elles font partie des propriétés de la matiére
et résultent d'une absorption partielle ou sélective de la
lumiére. Beaucoup d’organismes biologiques ont développé
une sensibilité pour les couleurs afin de s'orienter dans leur
environnement. L'absorption de la lumiére plus ou moins
controlée et sélective leur permet également de se servir de
I'énergie solaire pour maintenir des fonctions vitales. Ainsi, la
photosynthése des plantes vertes est a I'origine de la fabrica-
tion d’'une grande partie de la biomasse. Ce procédé est pris
comme modéle pour établir une chimie durable, une « chimie
verte », en particulier pour la transformation de la matiére. Ce
domaine de la chimie connait actuellement une véritable
renaissance en recherche académique et industrielle [1]. Dans
ce contexte, ce sont surtout les réactions photoredox cataly-
sées qui sont actuellement beaucoup étudiées. Dans ces réac-
tions, en absorbant de la lumiére, I'activité des catalyseurs est
augmentée, c'est-a-dire que le transfert d’électron a partir ou
vers le catalyseur est facilité. Tres souvent, des catalyseurs a
base de complexes de ruthénium ou d'iridium sont utilisés [2].
Cependant, beaucoup de colorants simples sont capables
d'effectuer la méme tache avec la méme efficacité.

Les colorants sont des composés chimiques capables d'absor-
ber de la lumiére visible (A = 400-700 nm) [3]. L'utilisation
comme photosensibilisateur ou photocatalyseur [4] est
recommandée par le fait qu'ils sont peu chers et abondam-
ment disponibles. Beaucoup de ces composés ne sont pas
toxiques puisqu’ils se trouvent dans des aliments comme la
chlorophylle ou sont utilisés comme colorants alimentaires.
Pour les différentes réactions, ils sont choisis en fonction
de leur absorption (couleur) et de leur potentiel redox.
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La transformation de la matiere par photosynthése dans les
plantes vertes s'effectue dans des structures biologiques
complexes et un certain nombre d'étapes de transfert d’éner-
gie sont impliquées avant qu’une réaction chimique puisse
se dérouler. Dans le cas des réactions photochimiques utili-
sées en synthéese organique, la lumiére est immédiatement
absorbée par un catalyseur ou par un produit de départ. De
ce fait, ces réactions sont souvent plus efficaces que la photo-
synthése biologique concernant la transformation de I'éner-
gie de la lumiére en énergie chimique [5].

Cet article présente des applications de colorants organiques
naturels et synthétiques comme photocatalyseurs dans la
synthése organique.

La chlorophylle, un colorant naturel
pour faire de la chimie verte

Les couleurs dominantes de notre planéte sont le blanc, le
bleu et le vert. Cette derniére est due a un pigment que la
majorité des végétaux posséde : la chlorophylle. Cette molé-
cule, qui appartient a la famille des chlorines (porphyrine par-
tiellement hydrogénée), absorbe trés peu dans les longueurs
d’onde ou le vert est dominant, d’ou sa teinte caractéristique.
Pour les végétaux, la chlorophylle sert a capter I'énergie lumi-
neuse pour la convertir en énergie chimique lors du processus
de la phase claire de la photosynthése. Au cours de ce phéno-
meéne, des complexes protéiques et de pigments regroupés
en ce que l'on appelle le photosystéme absorbent I'énergie
des photons. Cette derniére est transmise par transferts
d’'énergie successifs jusqu’au centre du photosystéme appelé
centre réactionnel. Au sein de celui-ci, I'énergie lumineuse est
convertie en énergie chimique: il y a une photo-oxydation,
I'eau est oxydée en fournissant un électron amorgant un
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chlorophylle

Figure 1 - Préparation de I'ascaridole a partir de I'oi-terpinéne par photo-oxygénation
sensibilisée avec de la chlorophylle et de la lumiére solaire.

processus de production d’énergie utilisable par la plante. Le
déchet produit par la phase claire de la photosynthéese est
le dioxygene, essentiel a de nombreux étres vivants. Les
chimistes, en apprenant des plantes, peuvent aussi utiliser la
chlorophylle pour réaliser des réactions chimiques. En photo-
chimie organique, il est possible d'utiliser la capacité de la
chlorophylle a absorber I'énergie lumineuse pour réaliser des
synthéses. Une expérience historique est celle de Schenck et
Ziegler en 1954 pour la photo-oxygénation de I'o-terpinéne
en ascaridole (figure 1) [6].

Ce type de réaction consiste en la sensibilisation de 'oxygéne
a I'état triplet naturellement en état singulet réactif par trans-
fert d'énergie a partir du colorant a I'état excité. En utilisant

simplement la chlorophylle extraite des plantes, I'air que nous
respirons et I'énergie du Soleil, Schenck et Ziegler ont réussi a
synthétiser une molécule que l'on retrouve naturellement
chez Dysphania ambrosioides, une plante d’Amérique latine. A
faible dose, cette molécule posséde des propriétés anthelmin-
thiques, permettant I'expulsion de vers parasites. En compre-
nant le mécanisme de transfert d'énergie, les chimistes ont
été amenés a améliorer le rendement des réactions de photo-
oxygénation. Dorénavant, ces derniéeres sont réalisées classi-
quement avec du bleu de méthyléne et du rose Bengale, ayant
un état triplet excité plus haut que celui de la chlorophylle,
ce qui rend le transfert d'énergie plus efficace (figure 2).

Loin d’étre aussi verts que la chlorophylle, ces colorants orga-
nigues n'en sont pas moins « verts » au sens durable : étant
plus efficaces, ils peuvent étre utilisés en plus faible quantité et
leur toxicité est pratiquement nulle. lls se retrouvent classi-
quement dans de nombreux traitements du domaine médical.

Les colorants organiques :
une réactivité ambigué en photochimie organique

La photochimie organique, par l'utilisation du photon comme
un réactif ne laissant pas de traces [7], s'inscrit directement
dans les directives de la chimie verte [8-9]. Par irradiation
directe, certaines molécules ou parties de molécules peuvent
réagir consécutivement a l'absorption d'une énergie lumi-
neuse et leur passage par un état excité. Toutefois, il n’est pas
tout le temps possible pour la molécule d'atteindre cet état
excité, ce qui est le cas du dioxygéne qui a été traité brieve-
ment dans le paragraphe précédent. L'utilisation du rose
Bengale et du bleu de méthyléne ne se limite pas seulement a
la conversion de l'a-terpinéne en ascaridole. La photo-oxygé-
nation est une méthode puissante et propre pour la concep-
tion de molécules a haute complexité structurale et d’'une
diversité moléculaire accrue. Ce type de réaction a de nom-
breuses fois montré son implication dans la synthese de
produits naturels ou biologiquement actifs [10]. Dans le cas
de la photo-oxygénation de structures type furane (1) en pré-
sence d'une amine primaire et du rose Bengale en photosen-
sibilisateur comme présenté en figure 3, la synthése de motifs
pyrrolidinone est facilitée (2) [11]. Ces structures se retrouvent
notamment dans des alcaloides extraits de légumineuses
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Figure 2 - Photosensibilisation du dioxygéne triplet en dioxygéne singulet a partir de la chlorophylle a son état excité triplet (CIS : conversion inter-systéme). Niveaux relatifs d"énergie des
états excités triplets du bleu de méthyléne (BM) et du rose Bengale (RB) et réalisation d’une photo-oxygénation en laboratoire avec ce dernier.
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Figure 3 - Réaction de photo-oxygénation d’un dérivé furane avec deux photosensibili-
sateurs différents :lerose Bengale (RB) etle bleu de méthyléne (MB), et obtention de deux
produits différents. Apres réaction avec le dioxygéne a I'état singulet et réduction avecle diméthyl-
sulfure (Me,9), la structure 1a est obtenue. Cette derniére élimine le méthanoate par réarrange-
ment de ses électrons. L'amine primaire vient ensuite se fixer sur le carbone au pied de I'oxygéne
le plus réactif de 1b via une addition nucléophile. Cette derniére engendre une ouverture de cycle
via un réarrangement des doubles liaisons (1c). Il y a ensuite fermeture par addition nucléophile
del'imine sur le carbone de I'aldéhyde, et le méthanoate précédemment formé récupére un hydro-
géne par réaction acido-basique. L'obtention de la structure 3 se fait dans les premiéres étapes,
de la méme facon que pour I'obtention de la structure 2. En revanche, et contrairement au rose
Bengale dans le cas présent, le bleu de méthylene possede une réactivité d'oxydoréduction a I'état
fondamental. Suite a I'équilibre tautomérique cétoénolique engendrant 2a, une base vient capter
le proton du OH et MB se fait réduire en MB" en captant un électron de la molécule (2b). Cette
derniére peut alors capter I'oxygeéne de I'air et former 2c. Aprés transfert d’hydrogene, on obtient
I'hydroperoxyde 2d qui, suite a la réduction par Me,S, fournit I'alcool correspondant 3.

(structure 4). En revanche, l'utilisation du bleu de méthyléne
comme photosensibilisateur permet d’accéder a un tout autre
type de produit (3).

Il estimportant de noter que dans cet exemple, le photosensi-
bilisateur joue deux réles: engendrer le dioxygene singulet
nécessaire a la réaction, mais aussi oxyder la molécule, cette
fois-ci sans I'intervention de la lumiére et sans oxygéne singu-
let, mais de I'oxygéne triplet. Lors de la réalisation d'une réac-
tion photochimique, il est essentiel de prendre en compte la
réactivité redox des photosensibilisateurs employés : un pho-
tocatalyseur initialement utilisé pour la photo-oxygénation
comme les porphyrines (chlorine dans le cas de la chloro-
phylle) et les colorants organiques peut, en plus de transférer
de I'énergie, transférer une particule a leur état excité. Dans
cet exemple du bleu de méthyléene, la réactivité redox se
passait a |I'état fondamental, mais il n‘est pas exclu que cette
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réactivité se produise a I'état excité de ce colorant, propriété
utilisée dans ce que I'on appelle catalyse photoredox.

Catalyse photoredox avec les colorants :
vers une complexité moléculaire haute en couleur

Par définition, les colorants organiques possedent une cou-
leur. Cette propriété vient du fait qu'ils sont capables d'absor-
ber la lumiere visible. Cette absorption de I'énergie lumineuse
leur permet d’atteindre un niveau excité, et donc de nouvelles
propriétés chimiques, dont la réactivité redox. En effet, suite
al'excitation lumineuse, les molécules possédent de nouvelles
propriétés redox : elles sont exaltées (figure 4).
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Figure 4 - Exaltation des propriétés redox des molécules par absorption d'un photon.

Suite a la promotion d’un électron d’une orbitale moléculaire
occupée (la plus haute en énergie) vers une orbitale molécu-
laire vacante (la plus basse en énergie), une molécule peut
étre plus facilement réduite car son affinité électronique
augmente. De méme, elle peut étre plus facilement oxydée
car son potentiel d’'ionisation diminue. Ces propriétés redox
sont utilisées dans un domaine de la synthése organique que
I'on appelle catalyse photoredox [12]. Dans cette discipline,
de nombreux colorants naturels, organiques et inorganiques,
peuvent étre utilisés pour faire de la chimie. La chlorophylle
n’est pas couramment utilisée en catalyse photoredox car elle
se dégrade rapidement. En revanche, des porphyrines plus
solides sont employées comme la tétraphénylporphyrine [13]
(classiquement utilisée pour les photo-oxygénations dans des
solvants apolaires) et d’autres colorants biologiques comme
les flavines [14]. La chimie organique a permis d’obtenir de
nouvelles structures comme le bleu de méthyléne et le rose
Bengale, mais aussi un nombre conséquent d’autres colorants
dont regorge la littérature scientifique. Ces derniers sont
congus pour répondre a une problématique fondamentale :
obtenir des molécules possédant des potentiels photoredox
suffisamment importants pour fonctionnaliser a souhait les
molécules, et notamment des liaisons chimiques difficilement
réactives comme la liaison C-H. La figure 5 présente quelques
colorants organiques utilisés classiquement en catalyse pho-
toredox avec leur couleur, leur potentiel photoredox et le
spectre de la lumiére visible pour montrer I'étendue des cou-
leurs prises par les colorants organiques. Quelques potentiels
redox de fonctions chimiques sont également présentés [15].
Le cas de la chlorophylle est un exemple concret : son poten-
tiel de réduction a I'état excité est trés faible et son potentiel
d’oxydation est moyen. Il faut donc une espéce trés réduc-
trice pour la réduire mais beaucoup de composés peuvent
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Figure 5 - (a) Potentiels d’oxydoréduction a I'état excité de certains colorants organiques classiques étudiés dans cet article. L'anion du pérylene diimide (PDI™) est en bleu, la chlorophylle
en vert, la tétraphénylporphyrine en violet, le péryléne diimide (PDI) en rouge, I'éosine en rouge orangée, le rose Bengale en rose, le bleu de méthyléne en bleu, la riboflavine (vitamine B2)
en orange et le triphénylpyrrilium en jaune. (b) Potentiels d’oxydoréduction de fonctions chimiques usuellement rencontrées en chimie organique avec ceux des colorants de (a). (c) Spectre
de la lumiére visible avec les longueurs d’onde et I'énergie d'excitation associée aux longueurs d’onde ; lien entre photochimie et électrochimie.

facilement I'oxyder. Elle se retrouve généralement dégradée
suite a l'oxydation. Prenons le cas du triphénylpyrrilium
[16]: a I'état fondamental, son potentiel de réduction est
E/eq(col/col™) 0,29 V. En revanche, a son état excité, cette
molécule a pour potentiel de réduction E.q4(col*/col”)
=2,01V; elle est devenue difficilement oxydable mais
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facilement réductible. Il est possible de savoir dans quel
sens les électrons seront transmis via les potentiels redox des
molécules en photochimie. Le transfert d'électron photo-
induit (TEP) doit étre exergonique pour que le transfert
puisse avoir lieu; cela signifie que la quantité AGygp doit
étre négative.
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Figure 6 - Synthése photochimique des nyngchinoid B et D, des monoterpénes présents
dans le rhododendron (TBAF : fluorure de tétra-n-butylammonium).

Pour un transfert d’électron du substrat au colorant a I'état
excité,

AGrgp = F(Egy(sub™/sub) - Egq(col*/col™))
doit étre négatif. En d’autres termes, E,q4(col*/col™) doit étre
supérieur a Eg,(sub™*/sub).
Pour un transfert d'électron du colorant a I'état excité vers
le substrat,

AGrgp = F(Egy(col™/col*) - E oq(sub/sub™))
doit étre négatif. En d’autres termes, E,,(col™*/col*) doit étre
inférieur a E,oq(sub/sub™).
Ces connaissances électrochimiques permettent de réaliser
des synthéses en chimie organique en utilisant simplement
un colorant en catalyseur et la lumiére visible en général pour
élaborer de nouvelles voies de synthése et de nouveaux
composés. La catalyse photoredox, encline a la conception
de structures difficilement voire impossibles a obtenir par les
voies classiques de la chimie organique, se dirige peu a peu
vers la synthése totale de molécules naturelles et pharmaceu-
tiques. Dans I'exemple présenté en figure 6, le chroméne 5
peut étre converti en nyngchinoid B 6 et nyngchinoid D 7 (des
monoterpénes trouvés dans le rhododendron) par catalyse
photoredox en présence de dioxygéene de 'air ou non et de tri-
phénylpyrrilium [17]. La premiere étape consiste en I'oxyda-
tion du composé 5 en structure 5a. Aprés recombinaison
radicalaire, 5b peut capter le dioxygéne de I'air pour former 5¢
puis 5d par réduction. Une derniére étape de déprotection
permet d’obtenir le nyngchinoid B. S'il n'y a pas de dioxygéne
dans le milieu, 5b réalise de nouveau une recombinaison
radicalaire pour former 5e puis le nyngchinoid D par dépro-
tection.
Ici, il est facile d'obtenir une structure complexe sans l'inter-
vention du dioxygene singulet ni méme de I'oxygéne de I'air.
A noter que cette photocycloaddition [2 + 2] ne se fait pas par
absorption directe de la lumiére par le composé 5.

Deux couleurs pour la catalyse

Les colorants a base du pérylénetétracarboxydiimide, connus
depuis plus de cent ans, sont utilisés comme colorants de
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cuve. On les trouve également dans des peintures et des revé-
tements industriels, par exemple pour I'industrie automobile
[18]. Ces dérivés du péryléne sont également utilisés dans le
domaine des matériaux, par exemple pour la synthése des
semi-conducteurs organiques [19] ou dans la chimie supramo-
Iéculaire [20]. Plus récemment, ils étaient également employés
comme catalyseurs photoredox. Le pérylénetétracarboxydii-
mide PDI a été utilisé pour la réaction du 2-chlorocyanoben-
zéne 8 avec le pyrrole 9 (figure 7) [21]. Dans cette réaction
photochimique, deux photons visibles sont engagés pour cas-
ser une liaison C-halogéne forte. Ce méme type de réaction
peut étre effectué en utilisant la lumiére UV plus riche en éner-
gie [22]. Dans ce cas, uniquement un photon est nécessaire
et un sensibilisateur absorbant la lumiére dans ce domaine
spectral est utilisé.
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Figure 7 - Couplage entre le 2-chlorobenzonitrile 8 et le pyrrole 9 par catalyse photoredox
avec le dérivé de pérylene PDI. La réaction commence par |'absorption de la lumiére par le PDI,
un colorant orange (Lumogen F Orange 240). A son état excité, il peut arracher un électron pour
former un radical anion. La triéthylamine est utilisée comme donneur sacrificiel d'électron et est
oxydée en radical cation 10. Contrairement a d'autres especes réduites des catalyseurs photo-
redox, PDI"” ne peut pasréduire 8 partransfert d'électron. Cetintermédiaire est bleu et peut donc
absorber de la lumiére visible. De cette maniére, PDI"™ devient capable de réduire le chlorocya-
nobenzéne 8 en radical anion 11a. Dans cette étape, le catalyseur PDI est régénéré et regagne
sa couleur orange. Le radical anion 11a dégage un anion chlorure et le radical 11b s'additionne
sur une molécule de pyrrole 9, ce qui ameéne a la formation du produit final 12. En absence d'une
espéce oléfinique ou aromatique, le radical 11b réagit par arrachement d’hydrogeéne et le
benzonitrile 13 est formé.

Le réle du PDI et les propriétés du radical anion peuvent étre
facilement décrits par les expériences suivantes (figure 8)
[21]: la solution a contient du PDI, on remarque la couleur
orange (Apax = 524 nm). La solution b contient du PDI et du
2-chlorocyanobenzéne 12 et la solutionc du PDI et de la
triéthylamine. La solution d contient du PDI, du 8 et de la
triéthylamine. Aucune transformation (changement de cou-
leur) n'est observée sans irradiation des solutions. La solu-
tion e contient du PDI et de la triéthylamine ; elle a été irradiée
2min a A=455nm. On remarque bien l'apparition de la
couleur bleue du radical anion PDI"™ (A, = 700 nm). La méme
espéce est observée dans la solution f qui contient en plus
du 8 et qui a été traitée de la méme facon. Quand cette der-
niére solution est exposée a l'air (g), la couleur bleue disparait
et la couleur orange du PDI réapparait. L'oxygéne de l'air
oxyde le radical anion PDI"” en PDI.
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Figure 8 - Différentes solutions contenant du pérylénetétracarboxydiimide PDI sous atmospheére d'azote (sauf g). Les solutions e et f contenant du PDI et de la triéthylamine ont été irradiées
pendant 2 min a A = 455 nm (figure adaptée avec permission de I'American Association for the Advancement of Science) [21].

Nous avons présenté des applications des colorants comme
photocatalyseur dans des réactions organiques. Ce domaine
combine deux démarches de la chimie verte pour la transfor-
mation de la matiére qui sont peu colteuses et modulables :
la catalyse et les réactions photochimiques. La synthése
organique est capable de préparer des colorants avec une
grande variété de groupements fonctionnels. Ainsi, un grand
nombre de ces composés avec des potentiels redox et des
absorptions variables sont disponibles. Beaucoup de ces réac-
tions photocatalysées sont en cours d'étude en vue d’applica-
tions, notamment la synthése de produits biologiquement
actifs. En recherche académique mais surtout en industrie
chimique et pharmaceutique, ce domaine de recherche est
vivement travaillé.
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