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LES COUMARINES

C’est une substance naturelle organique aromatigue connue comme
1-benzopyrane-2-one. Ou Benzo-a-pyrone qui peut étre considérée
en premiere approximation, comme une lactone de I'acide 2-hydroxy-
Z-cinnamique. Son odeur de foin fraichement coupé a attiré 'attention
des parfumeurs sur elle des le XIX® siecle.

Le méme terme de coumarine désigne aussi la classe des
composes phénoliques dérivés de cette derniere molécule. Ces
composeés possedent des hydroxyles phénoliques qui peuvent
étre méthylés ou étre engagés dans des liaisons hétérosides,
ils constituent alors la génine. Plus d’'un millier de coumarines
naturelles ont été deécrites. Elles sont tres largement distribuées
dans le regne végeétal.
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Chimie_organique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydrocarbure_aromatique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Lactone
http://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9t%C3%A9roside
http://fr.wikipedia.org/wiki/G%C3%A9nine
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La coumarine est présente dans divers végétaux :
- lafeve tonka, fruit du gaiac dCayenne (Dipteryxodorata)
de la famille des Fabaceées, est tres riche en coumarine
(de 1 & 3,5 %). A maturité, la féve libére des arémes de
vanille, de foin et d'amande. Elle est en vogue auprés de
quelques grands chefs qui l'utilisent pour parfumer les
cremes et les gateaux

Feve de TONKA

- Paspérule odorante, (Galium odoratum) ou gaillet
odorant (de la famille des Rubiacées), est peu odorante a
I'état frais mais prend au séchage une agréable senteur
de foin, due au développement de la coumarine. La
plante seche comporte de 1,0 a 1,3 % de coumarine

Aspérule odorante


http://fr.wikipedia.org/wiki/F%C3%A8ve_tonka
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ga%C3%AFac_de_Cayenne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Asp%C3%A9rule_odorante
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rubiaceae
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- la feuille de mais (Zeamays) avec 0,2 % est aussi riche
- le céleri (Apiumgraveolens)

Propriétés physico-chimiques :

. Hydrosolubilité : faible (1,9 g par | d'eau froide et 20 g/l d'eau
portée a ebullition) ;

. Soluble dans les alcools et dans les solvants organiques
comme l'éther diéthylique ou les solvants chlorés

Famille des coumarines :

La famille des coumarines est formée des composés
phénoliques dérivés de la coumarine simple, la 2H-1-
benzopyrane-2-one, molécule elle-méme dénuée de

groupe hydroxyle phénoliqgue OH. Toutes les coumarines sont
substituées en C-7 par un hydroxyle phénolique.

Les divers groupes hydroxyles en C-6, C-7 et C-8, peuvent
ensuite étre methylés.

Les coumarines aglycones

R6 R7 R8 Formules
Coumarine
T H H H R6 5 4
(non phénolique)
~
Ombelliférone H OH H R7 @)
R8

Herniarine H OCH3 H


http://fr.wikipedia.org/wiki/Ma%C3%AFs
http://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9leri
http://fr.wikipedia.org/wiki/Volume
http://fr.wikipedia.org/wiki/Eau
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89bullition
http://fr.wikipedia.org/wiki/Alcool
http://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89ther_di%C3%A9thylique
http://fr.wikipedia.org/wiki/Hydroxyle
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ombellif%C3%A9rone
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Structures-coumarines.svg
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Esculétol OH OH H
Scopolétol OCH3 OH H
Scopanone OCH3 | OCHS3 H
Fraxétol OCH3 OH OH

Le scopolétol est tres répandu dans les enveloppes des graines
ou il inhibe la germination.

- 0u étre engagés dans une liaison hétéroside

Synonyme R6 R7 R8
Skimmine 7-O-glucosyl-ombelliférone H Gluc H
Esculoside 6-O-glucosyl-esculétol Gluc OH H
Cichoriine 7-O-glucosyl-esculétol OH Gluc H

Scopoline 7-O-Glucosyl-6-méthoxycoumarine OCH3 Gluc H

- L'esculoside, présente dans I'écorce du marronnier
d'Inde, est réputée veinotonique.
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http://fr.wikipedia.org/wiki/Escul%C3%A9tol
http://fr.wikipedia.org/wiki/Scopol%C3%A9tol
http://fr.wikipedia.org/wiki/H%C3%A9t%C3%A9roside
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Skimmine&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Esculoside&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Cichoriine&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Scopoline&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Marronnier_d%27Inde
http://fr.wikipedia.org/wiki/Marronnier_d%27Inde
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Esculin.svg
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Cichoriine

Ces molécules peuvent aussi étre associees avec des chaines
iIsopréniques en C5, C10 (monoterpenes) ou plus rarement C15
(sesquiterpenes).

Synonyme R6 R7 R8

Auraptene 7-géranyloxy coumarine H

geranyl

7-méthoxy-6-(3-méthyl-

Suberosine 2-butényl)-coumarine

amylényl OCHS3 H

7-méthoxy-8-(3-méthyl-

EERNE 2-butényl)-coumarine SICHE IS
- ﬂ';;__ﬁ
-_,_'-\-\.-\-_\'-H-_.I-'-'\_\_-_F-'l'-.:.-'_,.--\'\._. _.-[!____,_-_'.]:-_h. e

Auraptene : Les zestes d'agrumes sont trés riches en aurapténe.

Subérosine


http://fr.wikipedia.org/wiki/Monoterp%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Sesquiterp%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Aurapt%C3%A8ne&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sub%C3%A9rosine&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Osthol&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Agrume
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Cichoriine.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Suberosine.svg
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La fusion de la coumarine avec un hétérocycle supplémentaire
a 5 ou 6 atomes donnent deux nouvelles classes :

. les furanocoumarines :

Composeés formés par la fusion d'1hétérocycle furane avec la
coumarine et ses deérivés. L'association peut se faire

1. soit dans le prolongement de la coumarine (forme
linéaire) : psoraléne et ses derivés (bergaptene,
impératorine, xanthotoxine, chalepensine)

2. soit sur le cété (forme angulaire) : angélicine et ses
deérivés

Psoraléne

° I:::I____,-"
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Bergaptene


http://fr.wikipedia.org/wiki/Furanocoumarine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Furane
http://fr.wikipedia.org/wiki/Psoral%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Bergapt%C3%A8ne
http://fr.wikipedia.org/wiki/Ang%C3%A9licine
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Psoralene.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Bergaptene.svg
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Angélicine

. Les pyranocoumarines :

Composeés formeés par la fusion d'un hétérocycle pyrane avec la
coumarine

1. soit dans le prolongement (forme linéaire) : xanthylétine
2. soit latéralement (forme angulaire) : séseline,

Xanthylétine

Séseline


http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Pyranocoumarine&action=edit&redlink=1
http://fr.wikipedia.org/wiki/Pyrane
http://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Xanthyl%C3%A9tine&action=edit&redlink=1
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Angelicine.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Xanthyletine.svg
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Seseline.svg
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Les furanocoumarines linéaires (psoralene, bergaptene,
xanthotoxine) sont phototoxiques par contact. Elles peuvent
provoquer des dermatites ( maladie de la peau par contact) chez
les personnes manipulant les plantes qui en contiennent
comme le céleri, le persil, le panais (comme le navet, long comme
la carotte), ou les agrumes. Certains agriculteurs peuvent se voir
contraint d'abandonner leur activite.

L'assemblage de la coumarine et de trois hétérocycles
de furanes donne des aflatoxines, toxines produites par des
MOISiSSUres au pouvoir cancérigene éleve.

O—
H O (@] Aflatoxine

Enfin, un anticoagulant tres utilisé en thérapeutique,
la warfarine ou coumadine ou coumafene.

O
OH

LT

o "0
Le coumaphene ou warfarine qui présente un effet rodenticide
(raticide). ( Anti vitamine K).


http://fr.wikipedia.org/wiki/Dermatite
http://fr.wikipedia.org/wiki/C%C3%A9leri
http://fr.wikipedia.org/wiki/Persil
http://fr.wikipedia.org/wiki/Panais
http://fr.wikipedia.org/wiki/Agrume
http://fr.wikipedia.org/wiki/Furane
http://fr.wikipedia.org/wiki/Aflatoxine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Anticoagulant
http://fr.wikipedia.org/wiki/Warfarine
http://fr.wikipedia.org/wiki/Rodenticide
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Spectroscopie :

R6 S 2
o
R7 O~ 3o
R8

R6=0CH3 R7=0H R8=H

Le spectre de masse (SMIE) de ce composé donne un pic moléculaire

am/z192 correspondant & une formule brute C10HgO4, soit un
compose a sept instaurations. Ce spectre
montre également des ions fragments a m/z 177 [M-15] +

164 [M-28] + .

Le spectre RMN 13C et ses sequences DEPT 135 et 90° montre la
présence d’un signal relatif a un groupement CH3 a o 56,43attribuable
a un groupement méthoxyle et neuf atomes de carbone dans la zone
aromatique orientant vers un squelette de type coumarine. Ces neufs
atomes de carbone peuvent étre répartis comme suit :

- quatre groupements CH

- cing carbones quaternaires dont le C=0 a 6 161,77 et les C-4a et C-
8aa o 122,7 et 149,71 ppm respectivement, de la coumarine. Les deux
carbones restant résonnent a 6 132,20 et 144,65 ppm indiquant d’aprés
les valeurs de leurs deplacements chimiques la présence de deux
groupements oxygénés sur le squelette de la coumarine dont le
groupement méthoxyle. L’absence d’autres atomes de carbone sur le
spectre et les valeurs des déplacements chimiques orientent vers un
groupement hydroxyle comme second substituant oxygéne.
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L’examen du spectre RMN 1H montre la présence de :

- un systéme AB a 6 6,26 et 7,59 ppm (J = 9,5 Hz) caractéristique des
protons H-3 et H-4 de la coumarine respectivement

- deux singulets d’intégration 1H chacun a 6 6,91 et 6,84 ppm,
attribuables aux protons H-8 et H-5 de la coumarine respectivement
grace d’une part au fait qu’ils ne présentent pas de couplage décelable
(position para) et d’autre part, grace a I’analyse du spectre relatif a
I’expérience NOESY . En effet, sur ce spectre le proton attribué a H-4
montre attribution a H-5, en conséquence le proton résonant a 6 6,91
est attribué a H-8.

- un singulet d’intégration 3H a 6 4,00 ppm relatif au groupement
méthoxyle.

Pour placer les groupements methoxyle et hydroxyle dans les
positions C-6 et C-7, nous avons réexaminé le spectre NOESY, lequel
montre une tache de corrélation entre les protons du groupement
méthoxyle et le proton H-5 (6 6, 84 ppm), ceci indique que le
méthoxyle est porté par le carbone C-6.

En conséquence le groupement hydroxyle est en C-7.
Spectre NOESY (CDCI3, 500 MHz)
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Toutes ces données menent a la 7-hydroxy-6-methoxycoumarine
connue sous le nom descopolétine.



