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Résumé: Les carboxylates de 3-coumarinyle sont des composés hétérocycliques obtenus à partir de la O-acylation de 3-

hydroxycoumarine. Ce travail rapporte la synthèse et le comportement en spectrométrie d’émission de fluorescence de 

ces composés dans 6 (six) solvants de polarités différentes. Dans tous les solvants, les carboxylates de 3-coumarinyle 

fluorescent avec une intensité de fluorescence (IF) qui varie en fonction de la nature du substituant et de celle du 

solvant. Le chloroforme est le solvant qui le plus exalte la fluorescence des composés 2. 

Mots clés: 3-hydroxycoumarine, O-acylation,  carboxylates de 3-coumarinyle, fluorescence 
 

 
 
 

Solvent effect studies on the fluorescence spectra of 3-coumarinyl 
Carboxylates 

 
 

Abstract: 3-coumarinyl carboxylate are heterocyclic compounds obtained from O-acylation of 3-hydroxycoumarin. 

This work reports the synthesis and the behavior in fluorescence emission spectrometry of these compounds in 6 (six) 

solvents of different polarities. In all solvents, 3-coumarinyl carboxylates are fluorescent with an intensity which varies 

depending on the nature of the substituent and that of the solvent. Chloroform is the solvent that most enhances 

fluorescence of compounds 2. 

Keywords: 3-hydroxycoumarin, O-acylation, 3-coumarinyl carboxylates; fluorescence. 
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1. Introduction 

     Les coumarines sont des hétérocycles répandus 
dans le règne végétal. On les obtient également par 
synthèse organique. Les dérivés de la coumarine 
sont connus pour leurs nombreuses propriétés 
biologiques [1-5]. Ils sont des anticoagulants [6,7], des 
antibactériens [1], anticancéreux [3,5], etc. Ces 
composés présentent aussi des propriétés physico-
chimiques: Ils sont généralement fluorescents à 
cause de la contribution électronique des liaisons π  
et du système aromatique [8-11]. 
Dans cette étude, il s’agit d’analyser de façon 
qualitative les spectres d’émission de fluorescence 
d’une série de carboxylates de 3-coumarinyle 
synthétisés grâce à une méthode mise au point au 
sein de notre équipe de recherche. Dans cette 
analyse, nous dégageons le comportement de ces 
composés sur les spectres d’émission de 
fluorescence 2D en solution. Nous abordons 
notamment les effets de solvant grâce à une série de 
6 (six) solvants organiques différents de polarité 
croissante. L’effet de substituant sur la variation de 
la longueur (λem) et de l’intensité de fluorescence 
(IF) sera également analysé dans cette étude pour 
chaque composé. 

 
2. Matériel et méthodes 

 
2.1.  Préparation des carboxylates de 3-  

coumarinyle 

 La méthode utilisée pour la synthèse de ces 
composés est basée sur la théorie de HSAB de 
Pearson [12]. Cette méthode a été développée dans 
notre laboratoire et utilisée pour la préparation des 
4-acylisochromadiones et les carboxylates de 4-
coumarinyle [13]. Pour l’obtention des carboxylates 
de 3-coumarinyle, on fait réagir la 3-
hydroxycoumarine avec un chlorure d’acide dans un 

solvant approprié en milieu basique selon la 
réaction suivante [14-16] (schéma 1). 
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                   1                                                    2 

R= aliphatique : solvant = diéthyléther, base = pyridine 
R= aromatique : solvant= THF; base = triéthylamine 

2a: R= CH3; 2b: R= C2H5; 2c: R= C6H5; 2d: R= p-ClC6H4 
2e: R= p-CH3OC6H4 ; 2f  R= p-N(CH3)2C6H4 

Schéma 1: préparation des carboxylates de  
3-coumarinyle 

 

a. 2.2. Spectres de fluorescence des carboxylates de 
3-coumarinyle 
 

Les spectres ont été enregistrés sur un spectromètre 
KONTRON SFM-25 (Zurich, suisse) à température 

ambiante. La concentration est de 3.10-5molL-1 

pour tous les échantillons soumis à l’analyse. 
Dans le but d’étudier l’influence du substituant et 
surtout celui du solvant sur la fluorescence, nous 
avons utilisé une série de six(6) solvants de qualité 
spectroscopique et de polarités différentes à savoir 
le dichlorométhane ou DCM (CH2Cl2), le 
chloroforme (CH3Cl), le 1,4-dioxane (C4H8O2), le 
méthanol (CH3OH), l’acétonitrile (CH3CN) et le 
diméthylsulfoxide ou DMSO (C2H6OS). Le 
traitement des données solvatochromiques est fait 
en utilisant le programme Microcal Origin 6.0 
Professional. Les différentes bandes sont 
caractérisées par la position des maxima d’émission 
(λem) et l’intensité de fluorescence (IF). Les 
tableaux I récapitulent les valeurs des longueurs 
d’ondes (en nanomètre) des maxima des bandes des 
spectres d’émission de fluorescence et d’excitation 
des divers composés étudiés et les valeurs des 
déplacements de Stockes en ∆λ (nanomètre). Le 
tableau II présente les différentes intensités (If en 
nombre de photons émis par unité de temps et par 
unité de volume). 

. 
Tableau Ia: récapitulatif des valeurs des longueurs d’ondes (en nanomètre) des maxima des 
bandes des spectres d’émission de fluorescence et d’excitation des divers composés étudiés. 

 

solvants 
composés 

Dichlorométhane  Chloroforme 1,4- dioxane 
λex          

(nm) 
λem         
(nm) 

∆λ 
(nm) 

λex    
(nm) 

λem    
(nm) 

∆λ 
(nm) 

λex     
(nm) 

λem   
(nm) 

∆λ 
(nm) 

2a (R=CH3) 330 377 47 332 373 41 339 380 41 
2b(R= C2H5) 334 385 51 342 384 42 341 391 50 
2c (R=C6H5) 334 382 48 336 382 46 340 380 40 

2d (R=p-ClC6H4 ) 327 384 57 336 382 46 336 383 47 
2e(R=p-MeOC6H4) 337 382 45 342 381 39 336 380 44 
2f R = NMe2C6H4) 314 449 135 317 426 109 341 470 129 
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Tableau Ib: récapitulatif des valeurs des longueurs d’ondes (en nanomètre) des maxima des bandes des 
spectres d’émission de fluorescence et d’excitation des divers composés étudié 

 
Tableau II : récapitulatif des valeurs des intensités de florescence (IF) des divers composés étudiés 

 
 
3. Résultats discussion 

3.1. La structure des carboxylates de 3-
coumarinyle et la nature des solvants 

Les propriétés fluorochromes des dérivés de la 
coumarine sont fortement liées aux solvants et aux 
groupements fixés sur le cycle benzopyranone. La 
coumarine simple est peu fluorescente, ce sont ces 
groupes qui liées à celle-ci, éteignent ou exaltent la 
fluorescence [17].  
Les carboxylates de 3-coumarinyle présentent 
différentes structures renfermant chacune, plusieurs 
électrons π repartis entre les systèmes aromatiques 
et les doublets non liants des atomes d’oxygènes 
(schéma 1).Ces électrons s’enchaînent sur 
l’ensemble de la structure moléculaire créant des 
sites électrophiles et des sites nucléophiles. Ces 
liaisons π créent ainsi un effet mésomère qui se 
superpose à l’effet inductif. Cette délocalisation qui 
relève d’une transition de plus basse énergie de type 
π � π* entraine à la fois un effet bathochrome et un 
effet hyperchrome sur la bande d’absorption et sur 
les bandes émission de fluorescence. Ces résultats 
corroborent avec ceux trouvés dans la littérature [18].   
En plus des contributions électroniques par effet 
inductif ou mésomère du substituant, il peut y avoir 
des contributions d’ordre stériques ou dues à la 
l’existence de liaisons hydrogènes dans le cas des 
solvants portiques: en émission de fluorescence, la 
nature du solvant comme dit plus haut, constitue 
également un facteur déterminant. Dans le contexte 
de notre étude, le caractère protique et surtout la 
polarité seront les facteurs susceptibles d’exercer 

une influence sur les propriétés photophysiques des 
carboxylates de 3-coumarinyle telles le déplacement 
des bandes d’absorption ou de fluorescence, le 
déplacement de Stockes, l’augmentation ou la 
diminution du rendement quantique et de la durée 
de vie de fluorescence [19-24]. Nous reviendrons sur 
ces effets dans le cas spécifique de chaque 
composé.  

 
3.2. Effets de substituant et de solvant sur la 
fluorescence des R aliphatiques 

A l’analyse des différents spectres d’émission des 
composés  (tableaux 1 et 2), il se dégage les 
observations  suivantes:  
Lorsque le substituant R est aliphatique (CH3 et 
C2H5) la longueur d’onde d’émission de 
fluorescence  semble varier suivant la longueur de 
la chaine carbonée. En passant du spectre de 2a (R= 
CH3) au spectre de 2b (R= C2H5) dans le même 
solvant, on note une croissance de la longueur 
d’onde. Excepté le cas où le DMSO est utilisé 
comme solvant, cet effet de substituant s’observe 
avec tous les autres solvants. En dehors du 
dichlorométhane et du DMSO (tableau 2), on 
remarque qu’avec les autres solvants l’intensité de 
fluorescence (If) semble croitre lorsqu’on passe de 
2a (R= CH3) à 2b (R= C2H5). L’augmentation de la 
taille de la molécule (allongement de la chaine 
hydrocarbonée) génère à la fois, un effet 
bathochrome et un léger effet hyperchrome. De 
même, pour la plupart des solvants, on note une 

solvants 
 

composés   

                   méthanol acétonitrile             DMSO 
λex             

(nm) 
λem         
(nm) 

∆λ        
(nm) 

λex         
(nm) 

λex    
(nm) 

∆λ 
(nm) 

λex  
(nm) 

λem 
(nm) 

∆λ (nm) 

2a(R= CH3) 335 383 48 331 384 53 378 454 76 
2b(R= C2H5) 339 386 47 332 387 55 373 449 76 
2c(R= C6H5) 326 386 60 335 387 52 361 444 83 

2d(R= p-ClC6H4 ) 331 386 55 319 386 67 335 395 60 
2e= p-MeOC6H4) 340 385 45 339 384 45 344 391 47 

2f(R=pMe2NC6H4) 333 374 41 311 488 177 322 490 168 

Solvants 
composés 

dichlorométhane chloroforme 1,4-dioxane méthanol acétonitrile DMSO 
I f I f I f I f I f I f 

2a(R= CH3) 500 575 325 400 220 300 
2b(R= C2H5) 275 625 375 475 225 225 
2c (R= C6H5) 360 710 325 540 315 325 

2d(R= p-ClC6H4 ) 520 640 325 480 450 350 
2e(R= p-MeOC6H4) 375 710 325 640 300 425 
2f(R= p-NMe2C6H4) 350 450 325 275 300 260 
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augmentation de la valeur des déplacements de 
Stockes ∆λ.  
Lorsqu’avec le même composé, on passe d’un 
solvant à un autre en augmentant la polarité, l’effet 
de solvant n’est notoire que si on considère 
quelques solvants dont le chloroforme, méthanol, 
acétonitrile et le DMSO. Du chloroforme au 
DMSO, on note un déplacement des maxima des 
bandes d’émission de fluorescences vers de grandes 
longueurs d’onde. Dans tous les cas, l’intensité de la 
fluorescence est la plus élevées dans le chloroforme 
(figures 1 et 2). On remarque également 
l’augmentation de ∆λ lorsqu’on se déplace vers les 
milieux polaires. 
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Figure 1: effet de solvant sur le spectre de florescence du 
composé 2a 
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Figure 2: effet de solvant sur le spectre de florescence du 
composé 2bposé2b 

 
3.3. Effets de substituant et de solvant sur la 
fluorescence des R aryliques 

 
3.3.1. Composés 2c (R= C6H5) et 2d(R= p-ClC6H4) 

Les composés 2c (R= C6H5), 2d (R= p-ClC6H4) ont 
tous un substituant aromatique. Par rapport aux 
composés précédant dont les restes R étaient 
aliphatiques, on observe des valeurs relativement 
élevées au niveau des intensités de fluorescence 
(figures 3 et 4). La substitution d’un groupe 
aliphatique par un groupe aromatique se traduit par 
une augmentation de l’intensité de fluorescence. 

Cependant, Aucune logique ne  semble se dégager 
en ce qui concerne l’effet de solvant. Mais on note 
que la plus grande valeur de l’intensité de 
fluorescence est obtenue lorsque le chloroforme est 
utilisé. Dans tous les cas, on observe un faible écart  
de comportement entre les spectres de 2c et 2d 
substitué par le chlore en para du noyau phényle du 
groupe carboxylate. En principe, l’atome de chlore 
en para, possédant un caractère inductif attracteur, 
devrait s’opposer à la résonance du système 
d’électronsπ de toute la structure. Ainsi, les 
spectres de florescence seraient de ce fait plus 
sensibles au caractère mésomère donneur du 
substituant qu’à son pouvoir inductif [18].  
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Figure 3: effet de solvant sur le spectre de florescence du 
composé 2c 
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Figure 4 : effet de solvant sur le spectre de florescence du  

composé 2d 

 
3.3.2. Composés 2eR= p-OMeC6H4 et 2f 
R=(CH3)2NC6H4 

Les composés 2e (R= p-OMeC6H4) 2f  R= 
(CH3)2NC6H4, renferment des substituants dont la 
contribution électronique est de nature 
électrodonneurs (schéma 2). Sur ces molécules, le 
groupe électrodonneur est conjugué aux groupes 
électroattracteurs, le groupe carbonyle de la fonction 
carboxylate et le groupe carbonyle de la lactone. Par 
conséquent, on note un transfert de charge photo 
induit avec une croissance du moment dipolaire. Ce 
qui explique le déplacement du spectre vers les 



 

 

grandes longueurs d’onde [19

composé 2e au composé 2f dans 
on note une évolution vers de grandes longu
d’onde et une augmentation 
fluorescence. Plus l’effet mésomère
substituant R est important, plus le maximum de la 
bande de fluorescence se décale 
de faibles énergies. Par contre les substituant 
électroattracteurs en générale, de 
attracteur qu’ils exercent sur le re
déplacent ces bandes vers les transitions de plus 
grandes énergies. L’effet inductif attracteur du 
substituant a pour conséquence de s’opposer à la 
délocalisation des électrons π (schéma 2),
l’effet mésomère donneur favorise la conjugaison et 
par conséquent une délocalisation des 
Par ailleurs, On note un important 
lorsque pour un même composé,
augmente: Les longueurs d’ondes corresp
maxima d’émission de fluorescence 
vers de grandes valeurs lorsque la polarité
(figures 5 et 6). Ces résultats sont en accords avec 
les données de la littérature [18]. 

 
 

 
Schéma2: structure des composés à R é

 
D’autres paramètres peuvent influence
comportement des spectres avec ces
structures. Pour des raisons
stériques déjà relevés plus haut
R=N(CH3)2C6H4) et R= MeO
tordus hors du plan du noyau aromat
conditions, l’arrangement stérique
de la conjugaison des électron
généralement à des spectres large
[17]. C’est le cas du composé 2f (
particulièrement dans le bleu vert. Excepté
méthanol, dans tous les autres solvants
composé varie entre 400 nm
analysant les déplacements de S
remarque effectivement que les valeurs sont les plus 
élevées dans le cas de ce composé
Le changement de conformation
explication, puisque l’ampleur du déplacement de 
Stokes (∆λ) donne une indication de la différe
géométries entre l’état excité et l
[22-24]. 
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4. Conclusion 

Dans cette étude, nous avons abordé le caractère 
fluorochromes et solvatochromes
dus aux substitutions R 
coumarinyle de façon qualitative. 
Des analyses spectrales, il ressort que 
sont tous fluorescents
fluorescence qui varie
l’environnement et de la structure de la molécule. 
Excepté fait du composé 
se distingue en émettant 
nm) avec un spectre large non structuré, tous les 
composés fluorescents dans la mê
chromatique (300 nm à 400 nm)

O

O

O

N

                                                   13 

 
délocalisation des électrons sur la structure 

du composé 2f 

47 5 50 0 5 25 5 50 57 5 6 00 6 25 6 50

λ
F
(nm )

R =p M e O -P hén yle
R '=H

 C H
2
C l

2
(382 nm )

 C H C l
3
(381 nm )

 1 ,4 -d ioxa ne(380 nm )
 C H

3
O H (384 nm )

 C H
3
C N (3 85n m )

 D M S O (391 nm )

 
: effet de solvant sur le spectre de florescence  

du composé 2e 

500 550 600 650 700

λ
F
(nm)

R=pNMe
2
-phényle

R'=H
 CH

2
Cl

2
(449nm)

 CHCl
3
(426nm)

 1,4-dioxane(470nm)
 CH

3
OH(374nm)

 CH
3
CN(488nm)

 DMSO(490nm)

 
lvant sur le spectre de florescence du 

composé 2f 

Dans cette étude, nous avons abordé le caractère 
et solvatochromes ainsi que les effets 

R des  carboxylates de 3-
de façon qualitative.  

es spectrales, il ressort que ces composés 
nts avec une intensité de 

varie en fonction de 
l’environnement et de la structure de la molécule. 

composé 2f (R= N(CH3)2C6H4) qui 
se distingue en émettant dans le bleu-vert (400-500 

avec un spectre large non structuré, tous les 
composés fluorescents dans la même gamme 

(300 nm à 400 nm).  
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Des études solvatochromiques, on retient que le 
chloroforme se révèle être le solvant le mieux 
adapté pour une fluorescence d’intensités élevées 
des carboxylates de 3-coumarinyle.  
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