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SPECTRES IR DE QUELQUES DERIVl% 3-ACYL DE 
LA COUMARINE 

P. BASSIGNANA and C. COGROSSI 
Laboratoire de Recherches, Ferrania S.p.A., Ferrania, Jtalie 

(Receid 1 July 1964) 

R&sum&-Les spectres infrarouges de 69 derives 3-acyl de la coumarine ont tte enregistrQ en infra- 
rouge et analyses dans les domaines 4OQO-660 cm-’ et 4ooo-400 cm-‘. 

Certaines bandes d’absorption sont caracteristiques des coumarines examinees et peuvent &re 
utilis&s pour reconnaitre et differencier une structure coumarinique dans un compoti inconnu. 

Abstract-The IR spectra of sixty-nine coumarin-3-acyl derivatives have been recorded and analysed 
in the region 4000-660 cm-’ and 4000400 cm-‘. 

Band assignments are proposed as far as possible. Some absorption bands are characteristic for 
the examined coumarins and can be used in recognizing and differentiating a coumarin structure in 
an unknown compound. 

INTRODUCTION 

DANS ce travail nous nous sommes propose d’appliquer 1’IR a la structure de d&iv& 
coumariniques: quelques vibrations particulicrement importantes sont communes a 
tous les spectres d’absorption des diffkrents produits examinks. 

Nous avons rCsumC dans le Tableau A les valeurs des frequences et les intensitcs 
pour les principales bandes d’absorption rencontrkcs dans les spectres dans le domaine 
4000-660 cm-l, et, pour quelques uns d’eux, dans l’intervalle 40MMOOcm-1. Ces vibra- 
tions ont Ctt mises en corrklation avec la structure de ces composks, soit en ce qui 
concerne soit les oscillations propres au noyau coumarinique soit celles que l’on peut 

assigner aux substituants dans la position 3 du noyau hCtirocyclique. 
D’importants travaux en Infrarouge ont CtC deja exkcutes SW des h&kocycles 

contenant le noyau gamma-pyronique, tels que les d&iv& flavoniques de la sCrie 
resorcilique et floroglucinique,l tandis que peu de recherches concernent la structure 
des d&iv& z-pyroniques. 

Quelques A.A.2*3 ont dcveloppi un travail intcressant sur la structure de 4-hydroxy- 

coumarines, en solution de dioxane et a Mat solide, et ils affirment que la s&e de 
produits examike posskde la structure coumarinique et non celle tautomere de 
chromone : 

D’aprks les examens spectrophotometriques UV effectuks par Harle et Lyons4 sur 
des d&iv& coumariniques, on a obsetvC que les variations spectrophotomktriques en 

l Ph. Lebreton, J. CHOPIN, Spectrochirn. Acfa 19, 2099 (1963). 
a F. Azndt et L. Loewe, R. ON, E. AYCA, Chem. Ber. 84, 319 (1951). 
* V. C. Farmer, Spectrochim. Actu 10, 870 (1959). 
’ A. J. Harle and L. E. Lyons, J. Chem. Sot. 1575 (1950). 
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solutions acides et alcalines de ces composk s’accordent avec la possibilite de s’ioniser 
soit comme bases soit, par ouverture du noyau lactonique, comme acides. 

II I III 

Les spectres d’absorption des solutions alcalines se rkfkrent k la forme acide II et les 
spectres dans l’acide perchlorique B 60% k la forme basique III. 

Par consbquent, les propriitks acides de la coumarine, en particulier, sont dues g 

l’oxygkne carbonylique, qui tend & prendre une charge nbgative tandis que les propriCtks 
basiques sont dues aux couples d’klectrons solitaires sur l’oxygkne lactonique. Toute- 
fois, puisque ce dernier contribue, avec une de ses couples d’electrons solitaires, au 
groupe de six klectrons aromatiques, il posskde une activitk basique negligeable, et, 
par consquent, la coumarine tend plus facilement & se combiner avec des substances 

basiques qu’avec des substances acides. 
Le caractkre polaire de la molkule coumarinique tire done son origine de ce 

dkplacement d’klectrons, qui donne l’explication de la reactivitk diffkente des positions 
du noyau hCtCrocyclique et aromatique et des substituants consid&%. Mangini et 
Passerini” ont report6 le diagramme molkulaire (MO) de la coumarine et confirment 

la structure Clectrophile des positions 3, 6, 8 et la nature nuclkophile des positions 2, 

4, 5 et 7 (2 > 4 > 5, 7). 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les produits coumariniques ont tt6 examints A l’&at solide par pastillage dans le bromure de 
potassium, Les 6chantillons ont CtC observb apr&-s recristallisation. 

Nous avons employ& pour notre etude, le spectrographe Perkin-Elmer modkle 112, simple fais- 
ceau et double passage, muni d’un prisme de NaCl et le modkle 125 g r&eaux. Dans le modtle 112, 
la vapeur d’eau a Ctt tlimin6e par un courant d’air sec. 

DISCUSSION DES RGSULTATS 

Bellamy6 reporte, dans son livre, que les noyaux des &val&olactones non saturCes 
n’ont pas encore Cti amplement CtudiCs; 1’Auteur affirme toutefois qu’il devrait 

exister un comportement analogue aux gamma-lactones, et que par conskquent, la 
frCquence carbonylique v(C0) est sujette g la m&me valeur de dkplacement par l’action 
d’une liaison conjuguke en a/3 et par l’action de a-substituants kztronegatifs. 

I1 est bien connug que le groupe carbonylique est t&s sensible aux effets inductif 

et de risonance. 11s peuvent agir tous les deux augmentant ou diminuant la v(CO), 
et ils peuvent etre en opposition: il est, par consequent, extremement difficile de 
siparer les deux effets, ou bien de pridire quel effet prkdominera dans un cas dCter- 
mini. Le dkplacement de la vibration Y(CO) lactonique, dans quelques cas 3-d&iv&, 
3,6 d&iv& et 3,6,8 d&iv&, vers les basses ou vers les hautes frkquences A l’igard de la 
vibration Y(CO) Q-lactonique de la coumarine (1705 cm--l) est pour cela dil respective- 
ment & la preeminence de la structure aromatique ou bien des structures V et VI. 

Nous remarquons, dans la forme IV, un groupe C=O trks polarisi, c’est-g-dire 
avec un caracthre plus grand de liaison simple; cette structure sera par consiquent 

6 A. Mangini and R. Passerini, Gazzefla 87, 243 (195’7). 
6 L. J. Bellamy, The lnfiared S’ectru of Complex Molecules Methuen, London (1940). 
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stabiliske par un mecanisme qui transfere les Clectrons au noyau lactonique. Cette 

structure est Contras& par l’effet inductif engendre par 1’ClectronCgativitC de l’oxygene 
heterocyclique et par les formes de resonance V et VI, dans lesquelles les electrons sont 

IF 31 II 

transf&s, de l’oxygene htterocyclique, au carbone dans la position 6 ou 8 du noyau 
benzenique. Les hybrides IV, V et VI contribuent notablement A une structure ex- 
primie suivant VII fi condition que la molecule reste toujours plane. 

Un deplacement analogue d’electrons de l’oxygene heterocyclique vers les positions 
6 et 8 est admis par Takor et Shah7 selon le schema suivant: 

On admet, pour la coumarine, une structure polaire, due A une induction clectro- 

statique intramoleculaire, dont les centres seraient l’oxygene nucleaire et le groupe 
C==O, on peut alors accepter l’equilibre de resonance entre formes normales et formes 
excitces; en accord avec le caractere anionoide de l’oxygtne httirocyciique et de la 
liaison double dans la position 3-4, le C=O attire vers lui des electrons de l’oxygene 

en position 1 et de la position 3. En outre, le noyau lactonique dans la coumarine 
est stabilise par la presence d’un groupe de six klectrons aromatiques, auquel l’oxygene 
lactonique cede des klectrons, bien que ce noyau soit facilement rompu A cause de la 
resonance de KekulC du noyau benzenique. 

La contribution de l’oxygene lactonique au groupe de six electrons aromatiques inhibe, 
par consequent, des activites ulterieures, de man&e que les oscillations clectroniques 
puissent se dCvelopper le long de la chaine CH=CH-C=O. Nous trouvons cepend- 
ant l’absorption CO lactonique de la coumarine A une valeur plus basse que celle que 
nous nous attendions pour les Mactones a$ non saturces, valeur qui se place vers 

7 V. M. Taker and N. M. Shah, J. Unio. Bumbuy 16A+ 38 (1947); Chem. Abstr. 42,4171 (1948). 
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1730-l 715 cm-l. Nous supposons que l’abaissement i 1705 cm-l puisse &re dQ A un 
phknomkne de risonance complimentaire,6 c’est-A-dire que la mksomkrie, dans le 
noyau ar-pyronique, ne s’arr&e pas A la forme X, mais A la structure plus stable XI. 

x xr 

Prenant maintenant en considkation les 3-acyl d&iv& -COR, oh R est Cgal A alcoyl, 
aryl, chloro, oxyithyl et -NHR’, nous observons que dans les quatre premiers cas, 
la vibration Y(CO) lactonique est dkplacie vets les hautes fkquences d’environ 20- 
40 cm-l, tandis que, dans le cas oti R est kgal k -NHR’, la vibration v(CO) lactonique 
s’approche de nouveau g la valeur prise par la coumarine. Dans le premier cas, on 
doit tenir compte de deux facteurs nouveaux: l’effet stkrique et l’effet compdtitif,s 
Le premier de ces effets pourrait expliquer une rotation probable hors du plan de la 
mokule d’un des deux groupes C=O, avec un dkplacement consequent de la frC- 
quence Y(CO); mais l’ouverture anglaire et la distance des deux groupes C==O dev- 
raient &re suffisamment grandes pour kviter un dkplacement quelconque hors du plan 
coumarinique des groupes C=O. 

Nous voyons, au contraire, qu’il existe la possibilitk d’un effet compktitif. Le 
groupe C-O lactonique et le groupe C==O extranuclkaire tendent A rappeler des 
klectrons de la liaison double en position 01, se chargeant nkgativement. Par cons& 
quent, avec la diminution du degr6 de risonance dans le noyau lactonique, nous 
devrons nous attendre un dkplacement de la Y(CO) lactonique vers les fr6quences les 
plus hautes. Nous observons, en effet, dans les cas indiquks ci-dessus, une absorption 
comprise entre 1725-1750 cm-l, champ de vibration des esters normaux (175%1735 
cm-l) reportk par Bellamy,g et de quelque /?-c&o esters non knolisables et exocycliques 
ou lin&aires (1741-I 730 cm-l) report& par Leonard et aL8 Dans le deuxi&me cas 
(R=NHR’), le C--O exocyclique est mCsomtriquement engag avec le groupe don- 
neur d’klectrons -NH-R, de manike que l’effet comp6titif entre les deux groupes 
C=O est atknu6 en rappelant des ilectrons de la double liaison en position 3-4. 
L’absorption de la vibration v(C0) lactonique se diplace de nouveau vers les frCquen- 
ces les plus basses, dans une zone comprise entre 1705-l 725 cm-l, tandis que le groupe 
CL0 exocyclique prkente un caracttre nettement amidique. 

Region 44KKL2OOO cm-‘. Les vibrations de valence du noyau coumarinique sont 

peu nombreuses et faibles. Digne de remarque est la faible absorption A environ 
3000 cm-l, due au groupe -U-I= du noyau aromatique. 

R&ion 2000-1680 cm-l. Dans cette region d’absorption on remarque une bande 
intense IR comprise entre 1750-1680 cm--l due A la vibration de valence Y(C=O). 
I1 s’agit d’une caract&istique des Mactones a$ nonsaturk, ce qui confirme la struc- 

ture httkrocyclique du noyau a-pyronique. 
Rt@on 1690-l 450 c~72-~. Cette rigion du spectre IR correspond 21 la presence de 

la vibration Y(CO) des groupements cktoniques, carboxyliques, esters, amidiques, lids 

en position 3 du noyau a-lactonique. Puisqu’il n’y a aucune possibilitk d’knolisation, 

8 N. J. Leonard, H, S. Gutowsky, W. J. Middleton and E. M. Peterson, .I. Amer. Chem. Soc.74,4070 

(1952). 
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soit pour le CO lactonique, soit pour le CO extranuclcaire, ce dernier est exclusivement 
influen& par la double liaison en position a$ et, dans quelque cas, par le type de 

substituant R’ lie g lui. 

\ 
R w(C=O) du groupe C-C-R 

/ II 
0 

-CH, 1688 cm-l c&ones a# nonsaturees 

-CH,-CH,-CH, 1680 cm-l &tones a# nonsaturees 

-OH 

-OC&& 
-Cl 
-NH, 
-NH-CH, 

0 

1664 cm-i &ones a&a’/?’ nonsaturees 

1681 cm-l acides carboxiliques a$ nonsaturees 

1642 cm-l esters a$ nonsaturies 

1770 cm-l chlorures d’acides carboxiliques a,/? nonsaturies 
1689 cm-l Amide I d’amide primaire a$ nonsaturee 
1661 cm-l Amide I d’amide secondaire a,#l nonsaturde 

1645 cm-r c&o-diester -a,/?-a’$‘, nonsaturks 

Entre 1550-1500 cm-l, paraCt la vibration Amide Ii des amides secondaires (&NH) + 
Y(CN)), mais la position de cette bande change avec la nature du substituant sur 

l’azote. En effet, quelques A.A.a ont signalt que les substituants Clectrophiles sur 
l’atome d’azote donnent naissance a un deplacement vers les frequences les plus petites. 
Cela est 1iC a la resonance entre le groupe NH et le radical R: 

Ensuite, dans la rigion examince a environ 1600 cm-‘, paraissent les absorptions dues 
h la presence de liaisons doubles conjugkes, c’est-&dire celles des noyaux aromatiques. 

On remarque, en outre, pour presque tous les produits examines, une bande k 1575 
cm-r , qu’on peut considker caractiristique du noyau aromatiquerO conjugue avec la 
double liaison en position 3-4. Enfin, l’existence d’une troisieme vibration plane de 
squelette des C=C est confirmee par l’absorption a environ 1450 cm-1.1r*12 

R&ion I450- 1 I60 cm- I. Cette rdgion d’absorption est trts complexe parce qu’elle 
est formee par beaucoup de bandes IR d’intensite differente, et, par consiquent, 
l’exactitude des attributions devient difficile. Pour cette raison nous nous sommes 
occupk essentiellement de l’examen des vibrations qui presentent une absorption 

* R. E. Richards and H. W. Thompson, J. Chem. Sue. 1248 (1947). 
lo H. M. Randall, R. G. Fowler, N. Fuson and J. R. Dan@, Infrared Determination of Orgunic 

Structures Van Nostrand, New York (1949). 
l1 A. Depaigne Delay and J. Lecomte, J. Php. Radium 7, 38 (1946). 
I* M. L. Josien and J. M. Lebas, Bull, Sot. Chim. Fr. 53, 57 (1956). 
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d’intensitk moyenne ou forte. Sur la base des travaux de Randall et ~1.~~ une bande 
d’intensitk moyenne a 1397 cm-r peut &re caracteristique de fa vibration Y(CN) des 
amides primaires, bien que cette attribution soit encore beaucoup discutk 

Entre 1300 et 1240 cm-l, une bande d’intensitk moyenne parait dans Ie spectre IR 
de toutes Ies amides secondaires: elle est difinie comme Amide III et est attribuke A 
une vibration mixte concernant les groupes OCN et NH. 

Parmi les bandes d’intensitk moyenne, presentes dans cette rigion, parait la vibra- 
tion du groupe CO extracyclique prksent dans les groupements cetoniques, carboxy- 
liques, esters. Cette vibration (Tableau A), a et6 definie en nous referant aux Ctudes 
faites par Colthupr3, sur un grand nombre de &tones aliphatiques et aromatiques, 
par Shreve et al. l4 et par Forziate et aZ.16, sur des acides carboxyliques, et enfin par 
Tompson et a/.l* sur des esters aliphatiques et aromatiques. 

11 reste maintenant a difinir la forte bande comprise entre 1200-1260 cm-l. Cette 
absorption rentre dans la region des vibrations de valence de liaisons simples type 
Y(C-N), Y(C-0-), Y(C-C) et sa frkquence est trts sensible aux changements 
structuraux de la mokkule, dont iIs font partie intigrante. 

Naturellement, g cause de la presence de la vibration v(C-O-) dans les produits 
contenant le groupement =C-O- tels que les aryl-esters, aryl-ethers, y-, Mactones- 
x,#I nonsaturkes, il n’est pas toujours possible d’utiliser exclusivement cette rCgion 
pour la definition structurale du groupe auquel appartient la vibration Y(C-O-). 
Une forte bande, prks de 1250 cm-l, est tout au plus une indication bonne et rai- 
sonnable de la prCsence de la liaison C-O-, dont l’atome de carbone n’est pas 
sature. La prisence constante de cette bande est toutefois une indication stire, pour 
les d&iv& coumariniques examinis, de la presence de la vibration v(=C-O) du 
noyau S-lactonique. 

RPgion 1160-960 cm- i. Cette zone caract&is les types de substitution des phknyles; 
cependant, g cause de la prksence de bandes d’absorption d’intensitt faible, elle n’est 
pas gtneralement utile pour l’etude de la vibration plane de deformation des hydro- 

gknes. Nous trouvons pour nos produits coumariniques trois bandes d’absorption 
comprises entre 11641140 cm- l, 1042-1030 cm-l, 990-960 cm-i qui sont attribuk 
au noyau aromatique 1,2 substituk. 

R&ion 960490 crrrl. C’est la rkgion des vibrations-CH de deformation gauche 
et, contrairement a ce que nous avons observb dans la zone pr&dente, nous observons 
ici des bandes d’intensiti forte, qui nous permettent de definir le type de substitution 
de noyaux aromatiques lies au noyau a-pyronique. 

Une absorption intense ii. environ 760 cm-l est caracthristique du noyau benzknique 
ortho-substitue present dans les coumarines. Cette bande se dCplace vers des frkquen- 
ces plus grandes (827-870 cm-l) dans le cas oh le noyau aromatique coumarinique 
est substitue en position 6 ou 7. Enfin on trouve une bande d’intensitk moyenne ou 
forte dans tous les produits examinks entre 79&797 cm-l. Cette absorption est pro- 
bablement caracttristique du noyau coumarinique et tire son origine du modkle 

squelette. 
Rigion 69D-400 cnrl. Dans cette region, nous nous sommes limit& A contrhler 

I---- 
lJ N. B. Colthup, J. Opr. Sot. Amer. 40, 379 (1950). 
l4 0. D. Shreve, M. R. Heether, H. B. Knight and D. Swern, Analyt. Chem. 22, 1498 (1950). 
l6 F. H. Forziati, J. W. Rowen and E. K. Plyler, J. Res. IVat. Bur. Srand. 46, 288 (1951). 
Ia H. W. Thompson and P. Torkington, .i. Chem. Sue. 640 (1945). 
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l’absorption de quelques produits et nous avons observe que dans cette zone paraissent, 
pour la coumarine et pour les derivts coumariniques 3 substituks, trois bandes d’inten- 
site moyenne ou faible comprises respectivement entre 610-640 cm-l, 520-560 cm-l 
et 455-465 cm- l. Lecomte et d.,17 en examinant une sCrie de c&ones aliphatiques, 
trouverent trois bandes IR ti 400, 520 et 600 cm-’ qu’ils attribuent a la vibration de 
d&formation du groupe catbonylique. Katon et a&l8 d’apres l’examen de c&ones 
faisant partie d’un noyau exocyclique sature, pensent que les trois bandes IR com- 
prises entre 635-685 cm-‘, 485-505 cm-l et 375410 cm-l soient probablement dues 
au C=O cyclique. 

Nous observons l’apparition de trois bandes JR d’intensite moyenne a 608, 522 et 
460 cm-l, pour la coumarine, et a environ 640,560 et 455 cm-l, pour les derives 3-acyl. 
Pour ces derniers, on remarque, en comparaison de l’absorption de la coumarine, un 
deplacement vers les hautes frkquences des deux premieres bandes d’absorption, tandis 
que la position de la troisieme bande reste presque constante. 

Par l’introduction d’un atome de halogcne en position 6 de la nouvelle mokule 
coumarinique, on obtient un deplacement ultirieur vers les hautes frequences de la 
premiere bande IR, tandis que les positions d’absorption des autres deux restent 
constantes. On obtient : 

640460 cm-l .-A60 cm-l -455 cm-l 

En remplacant aussi I’hydrogkne en position 8 avec un deuxieme atome d’halogene, 
on constate un dcplacement vers les hautes fkquences de la premiere bande, et la 
disparition de la troisitime, tandis que la deuxieme ne presente pas des deplacements 
remarquabfes. 

Al09 

-6BO cm-l -560 cm-l 

II est difficile de tirer, maintenant, des conclusions utiles pour ttablir l’existence de 
correlations entre bandes d’absorption et structure, et, par consequent, nous exposons 
seulement des suppositions. Le dbplacement, vers les hautes frequences, de la premiere 
bande IR des d&rives coumariniques (608 cm-l) peut &.re attribuk a la vibration de 
deformation gauche Ca &lactonique. 

La deuxieme bande d’absorption, presente ti 522 cm-l pour la coumarine, se de- 
place a environ 560 cm-l, lorsqu’il y a un groupe--COR en position 3; mais elk ne 
ressent pas des introductions successives d’atomes de halogene en position 6 et 8 du 
noyau aromatique : cette bande est pout Ctre a attribuer a la double liaison en position 
3-4. 

Enfin, il est encore plus difficile d’interpreter la derniere bande coumarinique A 
460 cm-‘, car ses petits deplacements nous feraient croire qu’elle est caracttristique 
du noyau x-pyronique, tandis que l’absence de cette bande pour les derives 3, 6, 8 
coumariniques favoriserait une vibration du noyau benzenique. 

I7 J. Lecomte, M. L. Josien and J. Lascombe, Bull. Sac. Chim. Fr. 53,163 (1956). 
I8 J. E. Katon and F. F. Bentley, Specfrochh. Actu 19,639 (1963). 
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CONCLUSIONS 

Des discussions prkidentes on diduit que, au moyen de la spectrophotomktrie 
IR, on pourra obtenir des corrklations spectrales utiles pour dCfinir et reconnaitre une 

structure coumarinique. 
Puisque la variation du substituant R dans le groupe acyl (-COR) en position 3 

n’in!lue pas sensiblement sur la distribution Clectronique du noyau pour les effets de 
rCsonance ou de polarisation, ces relations peuvent Ctre ktendues A tous Ies d&iv& 
coumariniques 3-substituk Les fortes bandes A environ 1700 cm-l, 1220 cm-l,760 
cm-l et les bandes d’intensiti moyenne Zt environ 1600 cm-l, 1560 cm-l, 1460 cm-’ et 

enfin & 795 cm-l sont des indications utiles de la presence du noyau coumarinique 
monosubstituk en position 3. En outre, des rksultats report& prkddemment, il faut 
ajouter les donnkes intkressantes obtenues dans la zone des grandes longueurs d’onde 
oti, bien qu’on ait trouvk une corrklation seulement partielle entre les absorptions A 
64&610 cm- l, 580-530 cm-l, 465455 cm-l et la nature des groupes fonctionnels, 
les produits peuvent &re diffkrenciks par leur spectre d’absorption. 
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