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organocatalyse

Résumé L’interaction lumière-matière est un sujet d’étude bouillonnant en chimie et la synthèse organique n’échappe

pas à cette tendance. L’essor de l’organocatalyse au cours des dernières décennies a fortement impacté la

photocatalyse avec le développement de catalyseurs purement organiques. Ceux-ci ont été utilisés dans de

nombreuses transformations induites par la lumière dont des processus impliquant la génération d’oxygène

singulet. Cet article décrit quelques exemples d’utilisation de l’organophotocatalyse pour la photooxygénation

de phénols diversement substitués. 

Mots-clés Organophotocatalyse, oxydation, oxygène singulet, phénols, transfert d’énergie.

Abstract A breath of fresh air on organophotocatalysis

The interaction between light and matter is a tremendous area of research in chemistry, and organic synthesis is

no exception to this trend. The emergence of organocatalysis in recent decades had a major impact on

photocatalysis, leading to the development of organic photocatalysts. These dyes have been harnessed in numerous

light-driven transformations, including processes that involve the generation of singlet oxygen. This article focuses

on the application of organophotocatalysis for the photooxygenation of diversely substituted phenols.

Keywords Organophotocatalysis, oxidation, singlet oxygen, phenols, energy transfer. 

L’organophotocatalyse en synthèse organique

Lors d’une transformation photocatalysée, l’activation du

catalyseur par la lumière permet la transformation chimique

du ou des réactifs mis en réaction. L’absorption d’énergie

lumineuse par le photocatalyseur provoque son passage de

l’état fondamental à un état excité permettant l’accès à de

nouvelles réactivités. L’avènement des diodes électrolumines-

centes (DEL) pour la production de lumière et la récente

standardisation des dispositifs photochimiques expérimen-

taux ont contribué à l’essor considérable de la photocatalyse

pour des applications en synthèse organique [1]. Ces aspects

technologiques ne sont pas les seuls facteurs responsables du

rapide développement de la photocatalyse pour la synthèse

de molécules à haute valeur ajoutée. Au cours des deux

dernières décennies, les travaux conjoints de chimistes de

synthèse, de photophysiciens et de chimistes théoriciens ont

permis le développement de nouveaux outils catalytiques plus

robustes et plus performants. La photocatalyse homogène

a longtemps été dominée par l’utilisation de complexes de

métaux de transition dont la modulation des propriétés photo-

physiques et électrochimiques a permis leur application dans

de nombreuses transformations [2]. Une autre facette de

la photocatalyse homogène est l’utilisation de molécules

organiques et le terme organophotocatalyse est alors couram-

ment employé dans la littérature [3]. Ces photocatalyseurs

organiques ont été exploités dans de nombreux processus

basés sur des transferts d’électrons photoinduits [4], des trans-

ferts d’atome d’hydrogène [5] ou des transferts d’énergie [6].

L’oxygène singulet, un oxydant singulier !

Le transfert d’énergie est particulièrement intéressant pour

l’activation de l’oxygène moléculaire (noté 3O2, dans son état

fondamental) en espèces réactives de l’oxygène telles que

l’oxygène singulet noté 1O2 (figure 1) [7]. 

L’oxygène singulet est une espèce métastable et très électro-

phile dont les propriétés oxydantes ont été exploitées en

chimie des matériaux, photothérapie dynamique pour le

traitement de certains cancers et pour la destruction de

microorganismes, et en synthèse organique. Ainsi, l’oxygène

singulet a été impliqué dans des divers processus tels que

des réactions de Diels-Alder pour accéder à des motifs

endoperoxydes, des cycloadditions [2+2] pour la formation de

dioxétanes, la formation d’hydroperoxydes à partir d’alcènes

ou l’oxydation d’hétéroatomes [8]. 

Photosensibilisateur-oxygène-lumière : un cocktail 

pertinent pour la désaromatisation des phénols

Une autre réaction particulièrement intéressante est la

photooxygénation des phénols car elle ouvre la voie à des

architectures cycliques oxygénées qui sont des briques

fondamentales pour la synthèse de substances naturelles

et de produits d’intérêt thérapeutique [9].

Dans ce cadre, nous avons mis au point plusieurs transfor-

mations organophotocatalysées exploitant l’entièreté de

l’oxygène singulet (figure 2). 

Une bouffée d’oxygène sur l’organophotocatalyse

Figure 1 - Illustration schématique du transfert d’énergie conventionnel entre un photosensibili-

sateur et le dioxygène, et applications en synthèse organique. S0, S1 et T1 sont respectivement

l’état fondamental du photosensibilisateur, son premier état excité singulet et son premier état

excité triplet. 
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L’utilisation du cocktail photosensibilisateur-lumière-oxygène

permet la production d’oxygène singulet dont la réaction

avec un phénol 1, possédant notamment un substituant R2 en

position para, génère l’hydroperoxyde A. Dans la majorité des

cas, cet hydroperoxyde est réduit pour générer les para-

quinols 2 stables qui sont des structures présentes dans de

nombreuses substances naturelles bioactives [10]. Dans ces

conditions, un atome d’oxygène du dioxygène n’est pas

valorisé car il est transféré sur le réducteur (ex. triphénylphos-

phine) et par conséquent, l’entièreté de l’oxygène singulet

n’est pas exploitée. L’ajout d’une quantité catalytique de base

au système s’est avérée être un choix judicieux pour promou-

voir le transfert du second atome d’oxygène sur la molécule

cible via une réaction d’époxydation. L’optimisation des condi-

tions réactionnelles a permis de mettre en lumière le rôle

crucial du Rose Bengale (RB) pour la génération d’oxygène

singulet et du carbonate de cesium (Cs2CO3) agissant en tant

que base ; ces deux composés étant introduits au milieu

réactionnel en quantité catalytique. L’irradiation sous oxygène

de phénols 1 diversement décorés a permis d’obtenir des

produits pour lesquels la réaction d’époxydation est guidée

par la nature des substituants. Par exemple, la présence d’un

groupement électroattracteur (GEA, ex. ester) en position

ortho du phénol 1 génère sélectivement les époxy-quinols 3

pour des raisons électroniques [11]. L’époxydation a lieu sur la

double liaison la moins substituée dans le cas de groupements

R1 du type alkyle ou aryle en raison de la réactivité amoindrie

de l’énone la plus substituée [12]. Dans les deux exemples

précédents, l’époxydation s’effectue sur le motif cyclohexadié-

none mais cette réaction peut aussi avoir lieu sur une fonction

portée par le phénol comme démontré par la formation des

composés 5 [13].

L’oxygène singulet, les phénols, 

et après ?

Les exemples décrits dans cet article

démontrent l’apport de l’organophotoca-

talyse pour promouvoir des réactions de

photooxygénation de phénols. Au cœur

de ces transformations se trouve l’oxygène

singulet dont le potentiel synthétique

devrait encore trouver d’intéressantes

applications dans le futur. Outre son

utilisation pour la synthèse de composés

biologiquement actifs, certains défis

demeurent comme le contrôle de la

réactivité de l’oxygène singulet afin de

l’intégrer dans des processus asymé-

triques.
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Figure 2 - Différentes réactions de photooxygénation de phénols en présence de dioxygène, de lumière et d’un

photosensibilisateur (PS). GEA : groupement électroattracteur et RB : Rose Bengale.
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