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RESUME

Le présent travail porte sur le controle de qualité des extraits de deux espéces de
cannelle Cinnamomum Zeylanicum et Cinnamomum Cassia, par spectrométrie
IRTF (spectrométrie a transformée de Fourier) et ce, par le contrble de leur
teneur en coumarine.

La propriété de la lactone liée a son ouverture et sa solubilité en milieu alcalin et
sa fermeture en milieu acide a été exploitée pour isoler la coumarine des extraits
de cannelles. L’utilisation d’un mélange isooctane/dichlorométhane dans une
proportion (95 : 5 v/v) a fourni un pourcentage de récupération de la coumarine
de I’ordre 100%.

La teneur de la coumarine dans I’extrait de cannelle de Chine, préalablement
traité, a été évaluée, & 5% en utilisant les bandes d’absorbance a 1731, 1180,
1120, 930, 829 cm™ corrigées avec une ligne de base adéquate.

Dans le cas de I’extrait de cannelle de Ceylan, présentant une teneur de
coumarine plus faible, de ’ordre de 1%, seulement les bandes spécifiques a 829,
930 et 1180 cm™ ont été adéquates pour la détermination.

La possibilit¢ de la détermination directe de la teneur de coumarine dans les
extraits de cannelle a ét¢ vérifiée en exploitant la sélectivité et la spécificité des
bandes du composé qui appartiennent a la zone des «empreintes digitalesy.
Effectivement les bandes & 829 et 930 cm™ ont fourni des teneurs du méme ordre

que celle trouvées aprés traitement des extraits.

Mots clés : Extrait de cannelle, coumarine, préconcentration, spectrométrie

IRTF.
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INTRODUCTION GENERALE

Les plantes et notamment les épices par leurs vertus a la fois culinaires,
hygiéniques et médicinales ont été réhabilitées a la lumiére des connaissances
scientifiques apportées par la biochimie et la phyto-pharmacognosie (étude des
composants des plantes utiles en médecine). En Algérie, une grande marge de la
population a recours aux plantes aromatiques et médicinales pour se faire

soigner. Ces remedes traditionnels sont transmis de génération en génération.

L’approvisionnement en plantes médicinales et aromatiques se fait
essentiellement aupres des marchands d’épices "apothicaire". Dans la majorité
des cas, ces produits sont vendus moulus et sans emballage spécifique. Leur
provenance, car il faut signaler que les épices sont des produits exotiques dans

leur majorité, et leur composition sont méconnues du consommateur.

Les €pices ne posent aucun probléme de toxicité lorsqu'elles sont utilisées en
I'état dans les préparations culinaires, leur puissance aromatique limitant
naturellement leur dose d'emploi bien en deca des risques de toxicité. Par contre,
il n'en est pas de méme des huiles essentielles et des oléorésines, extraits trés
concentrés, qui peuvent étre consommés de fagon abusive et ou certains

composes peuvent présenter des risques de toxicité.

Quant a la qualité thérapeutique et nutritive des extraits utilisés de nombreux
critéres entrent en jeux a savoir :
e [’origine géographique de la plante.
e Le mode et la saison de culture et récolte de la plante.
e Le stade de développement végétatif de ’espece ou la partie de la plante que
I’on distille.

e Les conditions d’extraction et de stockage.



Ces criteres sont d’une importance fondamentale sur la qualité des extraits et
c’est ce qui explique les différences dans la composition chimique d’une

référence a I’autre.

De nombreux chimistes et biochimistes consacrent une partie considérable de
leur temps au laboratoire & recueillir des informations quantitatives sur les
especes qu’ils étudient en fonction de la variation d’un critére de qualité. La
chimie analytique constitue donc un outil important pour le travail

d’investigation de ces chercheurs.

La méthode d’analyse des extraits la plus fiable et la plus compléte est la
chromatographie en phase gazeuse. Cette analyse donne une véritable carte
d’identit¢ de Dextrait et permet de définir son profil caractéristique et sa

spécificité biochimique.

La chromatographie en phase gazeuse couplée a la spectrométrie de masse
(CG/MS) joue un role essentiel dans I’élucidation de la composition chimique
des extraits ainsi que dans le contréle quantitative des composants majoritaires
suivis des composants minoritaires spécifiques permettant ainsi de mettre en
évidence tout probléme qualitatif dii & une mauvaise fabrication ou un mauvais

stockage ou encore déceler toutes les fraudes possibles.

Il demeure évident que la mise au point de nouvelles méthodes d’analyse
appropriées, rapide et extrémement spécifiques, pour le dosage d’un grand
nombre de substances, est indispensable et toujours nécessaire pour les
chercheurs  travaillant sur D’optimisation des différents paramétres cités

ci-dessus.

On s’est rendu compte, lors de notre recherche bibliographique, que la
spectrometrie IRTF a été utilisée seulement comme outil d’analyse qualitative de

la coumarine. Devant la prolifération récente de réglements alimentaires,



I"objectif de ce mémoire, est de contribuer au développement des applications
analytiques quantitatives de la spectrométrie IRTF et d’offrir un outil d’analyse
fiable complémentaire pour le contrdle de qualité des extraits de cannelle par le

controle de leur teneur en coumarine.

Dans notre étude nous nous sommes intéressés a la cannelle car d’une part
c’est une épice a la large consommation en Algérie (cuisine, patisserie, tisane) et
d’autre part les auteurs notent que la consommation de doses importantes de
cannelle ou d'extraits de cannelle peut se révéler toxique. En effet, la cannelle
contient de la coumarine, une substance susceptible, chez les personnes sensibles,
de causer des dommages au foie et une inflammation. Les quantités de coumarine
sont toutefois faibles dans la cannelle de Ceylan contrairement a la Cassia (ou

cannelle de Chine) qui en contient beaucoup plus.

Notre travail est réparti en deux parties :

La premiere partie a été consacrée a une synthése bibliographique (épices,
métabolites secondaires, espéces étudiées, coumarine, travaux antérieurs réalisés
dans ce domaine ainsi que les principes théoriques de la spectrométrie

infrarouge).

Une deuxiéme partie qui englobe la partie expérimentale dans laquelle seront
décrits le matériel utilisé ainsi que le protocole d’isolement et de
préconcentration de la coumarine des extraits de cannelles. Nous y exposerons

I’ensemble des résultats obtenus suivis de leur discussion.



Chapitre I
Synthése bibliographique



I.1 Les plantes médicinales

Une plante médicinale est une plante dont un des organes, par exemple la
feuille ou I'écorce posseéde des vertus curatives. Dés son apparition, 'homme
s'oriente rapidement vers le monde végétal, omniprésent autour de lui et qui lui
offre déja une source de nourriture, pour tenter de calmer ses maux. Par un
apprentissage fait sans doute d’échecs et de réussites il a expérimenté des
remedes tirés du monde végétal. Certains de ces remédes sont devenus

classiques.

Les progres de la biochimie et de I'analyse organique, ainsi que ceux de la
physiologie végétale, ont permis de commencer un tri scientifique pour confirmer

ou infirmer les actions curatives attribuées a certaines plantes [1].

L.2 Les épices

Le mot "épice" (du latin "species" qui signifie "substance"), apparu 4 la fin du
Xlleme siécle, désigne une substance aromatique d'origine végétale. Les épices
sont originaires pour la plupart des régions tropicales d'Asie (Inde, Indonésie,
Asie du sud-est) et d'Amérique (Mexique, Pérou, Antilles). Elles ne constituent
pas une famille botanique en tant que telle et proviennent de différentes parties
de plantes : le gingembre et le curcuma sont des rhizomes, la cannelle est une
écorce, le clou de girofle est un bourgeon, le safran est une fleur, le poivre et la
coriandre sont des fruits, la noix de muscade et la moutarde sont des graines. La

popularit€ des €pices a été et reste trés lie a leurs propriétés organoleptiques [2].

La notion de flaveur des épices recouvre l'ensemble des perceptions olfacto-
gustatives (odeurs, ardmes et saveurs). Ces perceptions résultent de stimuli
genérés par une multitude de composés organiques. Certains de ces composés
sont volatils et constituent ce que l'on appelle en général l'huile essentielle. Les
autres non-volatils sont plus particuliérement responsables de la saveur et de la

couleur [2].
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La consommation d’épices n’est nullement mauvaise pour la santé, puisqu’au
contraire un certain nombre de ces substances ont des effets bénéfiques sur
I"organisme. En revanche, et ¢’est valable pour la plupart des aliments, un excés
peut avoir des conséquences désagréables sur le systéme digestif (brilures
d’estomac). Quant aux surdoses elles peuvent entrainer des conséquences
graves voir la mort. Ainsi en est-il de la muscade hallucinogéne, du safran qui
provoque des crises d’hilarité, de la féve tonka a partir de laquelle on fabrique la

mort-aux-rats [3].

1.3 Les métabolites secondaires

Tous les étres vivants ont un métabolisme primaire qui fournit les molécules
de base : acides nucléiques (ARN, ADN), lipides, protéines, acides aminés,
carbohydrates. Les métabolites primaires sont produits en quantité élevée par les
plantes et sont " & faible prix de revient ". Il existe aussi un métabolisme

secondaire, chez les plantes [1, 4].

Le terme de métabolites secondaires recouvre un vaste ensemble de molécules
synthétisées par les végétaux. Ces substances ne paraissent pas essentielles a la
vie de la plante. Elles exercent cependant une action déterminante sur

’adaptation des plantes a leur environnement [1, 4].

La nature de ces métabolites est trés variable d’une espéce a ’autre. Leur
accumulation varie aussi fortement entre les différents tissus et organes d’une
méme plante. Les métabolites secondaires sont impliqués dans les relations entre
les plantes et leur environnement. Emis sous forme de composés organiques
volatils ou exsudés par différents organes, ces composés jouent un rdle essentiel
dans la communication de la plante avec son environnement. Les composés
endogenes ont un role attractif (pigments) ou répulsif (anti-appétant) et toxiques
vis-a-vis des herbivores et de la faune auxiliaire et participent a la défense des
plantes contre les organismes pathogeénes. Ils protégent également les tissus

végétaux des rayonnements UVs et peuvent s’accumuler en fortes teneurs en

1 |



réponse aux stress abiotiques. Beaucoup de ces métabolites possédent des
propriétés médicinales et nutritionnelles de grand intérét. Certains présentent des
caractéristiques antioxydantes importantes pour la qualité des produits

végetaux [1, 4].

Les métabolites secondaires a structure chimique souvent complexe, sont trés
dispersés et tres différents selon les espéces. Cest seulement & partir de la
deuxiéme moitié du 20° siécle qu'il y a eu explosion des recherches en ce
domaine grice a I'évolution du matériel d'analyse a savoir :

a) Les chromatographies (papier, couche mince, phase gazeuse, liquide haute
pression,....).

b) La résonnance magnétique nucléaire.

c) La spectrographie de masse.

d) La spectrophotométrie.

On peut classer les métabolites secondaires en plusieurs grands groupes selon
leur appartenance chimique :
Les terpenes, les composés phénoliques, les stéroides et les alcaloides, Chacune
de ces classes renfermant une trés grande diversité de composés qui possédent

une trés large gamme d'activités biologiques [1, 4].

1.4 Les produits phénoliques

L’appellation « phénols » ou « composés phénoliques » regroupe un vaste
ensemble de plus de 8 000 molécules non azotées, divisées en une dizaine de
classes chimiques, qui présentent toutes un point commun : la présence dans leur
structure d’au moins un cycle aromatique a 6 carbones, lui-méme porteur d’un
nombre variable de fonctions hydroxyles (OH) libre, ou engagé dans une autre

fonction éther, ester,... [5].

Les représentants les plus nombreux (plus de 5 000 molécules isolées) et les

plus connus en sont les « flavonoides ». Sous cette qualification un peu abusive
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se cachent en fait trois familles de molécules de structures voisines : les
flavonoides stricto semsu, les anthocyanes et les proanthocyanidines [5].
Néanmoins, de nombreuses autres structures existent, telles que les acides
phénoliques  (dérivés de I’acide cinnamique), les tanins, les

hydrolysablescoumarines, les lignanes, les quinones et autres phloroglucinols [6].

La définition purement chimique est insuffisante pour caractériser les
composes phénoliques végétaux. Elle inclurait des métabolites secondaires
possédant ces caractéristiques chimiques alors qu’ils appartiennent a d’autres
classes de composés c’est le cas des alcaloides (Boldine, Morphine,..) et des
terpenes (Thymol, gossypol, carnosol, ..). Ces structures possédent tous un noyau
benzénique et un hydroxyle. Il s’avére donc nécessaire de faire intervenir un

critére biosynthétique pour mieux cerner les limites du groupe [7].

Les composés phénoliques des végétaux sont les composés issus de deux
grandes voies d'aromagenése qui sont la voie du métabolisme de I’acide
shikimique et la voie du métabolisme des polyacétates [6, 7]. Certains sont issus
d’une participation simultanée du shikimate et de 1’acétate entrainant ainsi la
formation de composés mixtes. Cette voie intermédiaire est notamment &

’origine de tous les flavonoides [6].

Les phénols intéressent particuliérement deux domaines, la phytothérapie
puisque Iexplication de I’efficacité supposée de nombreuses plantes médicinales
repose en tout ou partie sur la présence de composés phénoliques dans ces
plantes et ’hygiéne alimentaire. En effet de plus en plus d’études indiquent que
les phénols pourraient diminuer le risque d’apparition d’un certain nombre de
pathologies, en particulier celles liées au vieillissement et aux lésions oxydatives

(cancers, maladies cardiovasculaires ou neurodégénératives) [8].

La présence des phénols dans quasiment toutes les parties du végétal, confére

une protection considérable a la plante. Elle assure la survie de cette derniére
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dans les différentes conditions environnementales (climat, sols, sécheresse, rayon
UV...). Ces metabolites sont doués de plusieurs rdles au sein de la plante, la lutte
contre les agents pathogénes, 1’astringence, le goiit, la couleur de la plante,

I"attraction, la pollinisation, et la contribution a la croissance de la plante [9-11].

L.4.1 Structures et catégories des composés phénoliques

Les composés phénoliques comprennent un noyau aromatique, qui posséde un
ou plus de substituants hydroxylés [12]. Ce dernier conduit les composés
phénoliques simples a se polymériser pour obtenir des phénols complexes ou

polymérisés [13].

La plupart des composés phénoliques sont présents conjugués avec un mono
ou polysaccharides, liés a un ou plusieurs groupes phénoliques, ¢a peut étre aussi
des dérivations fonctionnelles comme des esters et des méthyles esters [13]. Ces
composés peuvent étre groupés dans plusieurs classes, comme le montre le

tableau I.1.

Tableau I.1 : Classes des phénols [13]

Classes Structures
Phénols simples, benzoquinones Cs
Acide Hydroxybenzoique Ce-Cy
Acéthophénones, acide phénylacétique Ce-C,
Acide hydroxycinnamique, phénylpropanoides Ce-Cs5
(coumarines, isocoumarines, chromones, chroménes)
Napthoquinones Ce-Cy
Xanthones Ce-C1-Cs
Stilbénes, anthraquinones Ce-Cy-Cq
Flavonoides, isoflavonoides Ce-C3-Cg
Lignanes, neolignanes (C6-Cs),
Biflavonoides (Co-C5-Cqg),
Lignines (C6-C3) n
Tanins condensés (proanthocyanidines ou flavolanes) (Ce-C5-Ce) o




1.4.1.1 Les acides phénoliques

Les acides phénoliques se composent de deux sous groupes :

a) Les hydroxybenzoiques

On retrouve dans cette classe plusieurs molécules et les plus fréquentes sont :
L'acide gallique, l'acide vanillique, I'acide syringique, I’acide protocatechuique et
le p-hydroxbenzoique. Ces composants ont une structure de (C¢-C;) en commun
(figure L.1) [7].

COOH COOH
HO OH OH
OH OH
Acide gallique Acide protocatechuique

Figure L1 : Structures chimiques de quelques hydroxybenzoiques [7, 13].

b) Les hydroxycinnamiques
Ce sont des composés aromatiques avec une chaine latérale de trois carbones

Cs-Cs, comme les acides p-coumariques et 1’acide caféique [7] (figure 1.2).

OH OH
Acide p-coumarique acide caféique

Figure 1.2 : Structures chimiques de quelques hydroxycinnamiques [7, 13].

Les autres dérivées phénylpropaniques, comme les coumarines, sont issues du
métabolisme de la phénylalanine via un acide cinnamique ou I’acide

p-coumarique [7].



I.S Les coumarines
L.5.1 Structure chimique et classification des coumarines

En dehors de quelque cas, dont la coumarine (1) elle méme, toute les
coumarines sont substituées en C-7 par un hydroxyle. La 7-hydroxycoumarine,
connue sous le nom d’ombelliférone (2) est le précurseur de
6,7-dihydroxycoumarine (3) et 6, 7, 8-trihydroxycoumarine (4). Les hydroxyles
de ces coumarines simples peuvent étre méthylés ou, cela n’est pas rare, 1’un
d’eux peut étre engagé dans une liaison hétérosidique [7], la figure 1.3 montre les

structures chimiques de quelques coumarines.

X
HO (0} e}
(1) Coumarine (2) Ombelliférone
HO
X
HO
X
HO (o} o
HO (o) o OH
(3) 6,7-dihydroxycoumarine (4) 6, 7,8-trihydroxycoumarine

Figure 1.3 : Structures chimiques de quelques coumarines [7].

En général les coumarines sont classées en quatre catégories comme suit [14] :

e Les coumarines simples : dont [’élément structural subit soit une
hydroxylation, une alcoxylation ou une alkylation

e Les furano-coumarines : les ¢léments de cette famille consistent en un
hétérocycle pentagonal qui est le furane (5) attaché au noyau coumarinique.

e Les pyrano-coumarines : les composés de ce groupe sont analogues a ceux du

groupe précedent (les furano-coumarine), a part que les substances de cette
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catégorie consiste en un hétérocycle hexagonal qui est le pyrane (6) attaché au
noyau coumarinique.

e Des coumarines substituées dans le noyau de pyrane :

0]
(5) Furane (6) Pyrane

I.5.2 Propriétés physico-chimique des coumarines

Les coumarines libres sont solubles dans les alcools, et dans les solvants
organiques, tels que les dioxydes d’éthyles ou les solvants chlorés, avec lesquels
on peut les extraire. Les formes hétérosidiques sont plus ou moins solubles dans

I’eau [7].

Les coumarines ont un spectre UV caractéristique, fortement influencé par la
nature et la position des substituants, profondément modifié en milieu alcalin
(KOH, NaOCHj3). Examinées en lumié¢re UV, les CCM de drogues 4 coumarines
présentent des taches dont la coloration, exaltée en présence d’ammoniac, varie

du bleu au jaune et au pourpre [7].

Dans ce travail, notre ambition se limitera & 1’étude d’un phénol simple
appartenant au groupe des hydroxycinnamiques et connu par le nom de

coumarine.

I.5.3 La coumarine

La coumarine a été isolée par Vogel en 1820 par extraction a partir de féves
de tonka (Dipteryx odorata) d’ou le nom de camarou, nom vernaculaire de la
feve de tonka [7]. Elle a ensuite été identifiée dans un grand nombre de plantes
appartenant a de nombreuses familles différentes. Ses occurrences sont mieux

connus dans le mélilot (Melilotus officinalis alba), aspérule odorante (4sperula
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odorata), la feuille de la vanille (Trilisa odoratissima), gousses de vanille
(Vanilla planifolia), la casse (Cinnamomum cassia), lavande (Lavandula
officinalis) et le baume du Pérou (Myroxylon pereirae) [15, 16, 17, 18]. La
coumarine est un produit naturel qui présente des différences entre espéces

marquees a la fois dans le métabolisme et la toxicité [19].

Chimiquement  la coumarine est une substance naturelle organique
aromatique  connue dans la nomenclature internationale comme
2H-1-benzopyrane-2-one qui peut &tre considérée en premiére approximation,

comme une lactone de I’acide 2-hydroxy-Z-cinnamique (figure 1.2).

Le méme terme de coumarine désigne aussi la classe des composés
phénoliques dérivés de cette derniere molécule, la 2H-1-benzopyrane-2-one. Ces
composés possedent des hydroxyles phénoliques qui peuvent étre méthylés ou
engagés dans des liaisons hétérosides. Plus d’un millier de coumarines naturelles
ont été décrites. Elles sont trés largement distribuées dans le régne végétal [20].
La majorité des coumarines utilisées commercialement sont synthétisées a partir
de salicylaldéhyde [21], mais la coumarine isolée dans les féves tonka reste de

qualité supérieure [19].

I.5.4 Usage de la coumarine
L.5.4.1 Usage en médecine

Les coumarines manifestent diverses activités biologiques, qui varient selon la
substitution sur le cycle benzopyrone [22-25]
En médecine, la coumarine est utilisée dans le traitement adjuvant du
lymphoedéme postmastectomie, en complément des méthodes de contention. Son
action antioedématique résulte de l'augmentation du drainage lymphatique et de
la stimulation de l'activité protéolytique des macrophages [26]. Comme
conséquence de son usage meédical, de nombreuses personnes qui ont été
exposées a des doses thérapeutiques de coumarine allant de 100 a 7000 mg par

Jjour pendant des périodes allant de deux semaines a plus de deux ans, on été
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atteintes d’hépatite ce qui a conduit au retrait du marché de la spécialité

correspondante [27].

Cependant, la coumarine reste utilisée en phytothérapie, mais a des doses
beaucoup plus faibles, comme dans les spécialités contenant du mélilot.
L’action commune des coumarines, de différentes origines, est celle contre les
différents types de troubles gastriques [28], antivirale [29], antimicrobienne [30].
A la différence de ses dérivés (comme la coumadine), la coumarine elle-méme
n’a pas d’activité anticoagulante. Le 4-hydroxy-3-[1-(4-nitrophényl)-3-oxobutyl]
coumarine, appelé usuellement acénocoumarol, est antagoniste de la vitamine K
et inhibiteur de la synthése des facteurs de la coagulation
vitamino-K-dépendants. Ses propriétés anticoagulantes sont utilisées dans la

thérapie des maladies thromboemboliques [31].

Dans ce contexte, il a été prouvé que la fermentation humide de foin qui
renferme de la coumarine (en raison de la présence de mélilot) génére des dérivés
anticoagulants, qui entrainent des hémorragies chez les herbivores qui en

consomment [31].

L.5.4.2 Usage alimentaire

Le codex alimentarius a recommandé en 1985 (réaffirmé en 2006) de ne pas
ajouter la coumarine telle quelle aux aliments et aux boissons. Elle peut étre
présente dans les aliments et les boissons seulement sous la forme de
préparations aromatisantes naturelles (par exemple 1'extrait de féeve tonka) et pas
plus de 2 mg/kg dans les denrées alimentaires et les boissons et de 10 mg/kg dans
les caramels spéciaux [32]. En 2004 puis en juillet 2008, I’ Autorité¢ européenne
de sécurité¢ des aliments (efsa) a recommandé une dose journaliere acceptable
(DJA) de 0,1 mg de coumarine/kg de poids corporel. Un calcul simple permet de
s’apercevoir que la DJA est tres largement dépassée par une cuillérée a café de

cannelle de Chine (teneur en coumarine importante). D'ou I'importance de bien
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distinguer cette cannelle de la cannelle de Ceylan (teneur en coumarine trés

faible) [32].

I.5.4.3 Autres usages

L'odeur de foin fraichement coupé de la coumarine est trés utilisée en
parfumerie. Actuellement, elle entre dans la composition de 90% des parfums
(dans 60% avec une teneur supérieure a 1%). Elle s'associe bien a la vanilline
dont elle atténue le coté alimentaire. Elle est aussi utilisée dans les produits
cosmetiques (déodorants, eaux de toilette, crémes, shampoings, savons de

toilette, dentifrice, etc.).

On trouve aussi de la coumarine dans les cigarettes indiennes, les bidi, et les
cigarettes aux clous de girofle indonésiennes, les kreteks [33].
Pour neutraliser ou masquer les mauvaises odeurs, la coumarine est aussi ajoutée
aux peintures, insecticides, encres, aux aérosols, au caoutchouc ou aux matiéres

plastiques [34].

1.6 Travaux antérieurs réalisés sur la coumarine
Différentes techniques d’analyses instrumentales ont été utilisées pour identifier

la coumarine :

a) Fluorescence sous la lumiére UV

Les coumarines sont caractérisées par une fluorescence a 1'UV
a 366 nm [35-38, 9]. Cette fluorescence est en général :
e Bleue pour les coumarines hydroxylées en 7 (Ombélliférone).
e Pourpre pour les coumarines prénylées.

e Jaune pour les furanocoumarines [35].

b) Spectroscopie infrarouge IR
Cette technique qui fournit des informations sur les groupements fonctionnels

d’une molécule a été exploitée pour I’identification de la coumarine en utilisant
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la bande d’absorption caractéristique a la vibration d’allongement de la liaison
C=0. Pour la lactone conjuguée la bande apparait pratiquement dans la région

(1740-1770 cm™) [39, 40].

¢) Spectroscopie ultraviolet UV

Les coumarines ont un spectre UV caractéristique, fortement influencé par la
nature et la position des substituants, profondément modifié¢ en milieu alcalin :
KOH, NaOH, NaOCHj et en présence d’AlCl;. Ce dernier forme un complexe
avec les hydroxyles portés par des carbones adjacents, ce qui induit un

déplacement bathochrome [7].

Pour la coumarine, les absorptions maximales sont présentées dans deux
bandes en 276 nm et 311 nm. La présence des substituants alkylés induit par des
modifications des valeurs de la bande en 311nm vers 325 nm [41, 42].

Selon la position de OH, le déplacement est plus ou moins fort [7].

d) Spectroscopie de résonance magnétique nucléaire RMIN

L'allure des spectres RMN 1H des coumarines est caractéristique. Les protons
oléfiniques H-3 et H-4 apparaissent respectivement sous forme de deux doublets
a: o (ppm) [7,50 — 7,90], [6,10 — 6,40] pour les coumarines simples et les

furanocoumarines [43-46].

e) La spectrométrie de masse des coumarines

Les composés cycliques fortement insaturés tels que la « coumarine », et
mémes les ions qui se sont formés par fragmentation au niveau d'un groupement
carbonyle, ont la propriété de pouvoir perdre un groupement CO (28 uma). S'il y
a plusieurs groupements CO dans une molécule, ils peuvent étre €liminés les uns

apres les autres [40, 39, 47].

La technique utilisée pour la quantification de la coumarine était la CLHP

surtout pour 1’évaluation de sécurité de la coumarine dans les aliments. En effet

L2



certains aliments comme des biscuits étoilés fabriqués a partir de la cannelle de
Chine contenaient une quantité remarquable de coumarine au dessus du niveau
de codex [32]. Cette technique a été utilisée aussi pour I’analyse quantitative de
la coumarine dans I’extrait de Mikamia Glomereta Spreng [48], ces travaux ont
confirmé que la CLHP est une méthode efficace pour le controle de qualité des

matrices contenant la coumarine.

1.7 Espéce étudiée : la cannelle
Dans ce travail, le dosage de la coumarine par spectrométrie infrarouge a
transformée de Fourier va étre réalisé sur deux espéces de cannelle, la cannelle

de Ceylan et la cannelle de Chine qui appartiennent au genre Cinnamomum.

1.7.1 Historique

La cannelle (nom arabe : Kerfa) est la doyenne des épices. On en faisait déja
mention dans les papyrus égyptiens : Elle entrait dans la composition de parfums
qui €taient utilisés pour I’embaumement des morts. Les propriétés de la cannelle
sont mises a profit par la médecine chinoise 2700 ans avant Jésus-Christ. Dés
950 ans avant Jésus-Christ et pendant des siécles, les Arabes furent les maitres
incontestés du commerce, dangereux sans doute mais lucratif, de la cannelle. Ils
gardaient d’ailleurs soigneusement secrétes les provenances de cette denrée

tellement appréciée [49].

D’un point de vue étymologique, le nom générique du Cannelier vient du grec
« kinnamoémou » ou « kinnamomon » qui désigne cette Lauracée aromatique,
« Kinein » signifiant enroulé. Le nom de Cannelle, quant a lui, vient du latin
« canna » qui signifie roseau, tuyau, en référence a la forme des batonnets que

I’on utilise dans le commerce [50].

I.7.2 Description des espéces appartenant au genre Cinnamomum

En dehors de son origine historique et culturelle, la Cannelle a aussi une

origine et une situation géographique bien spécifiques. La Cannelle appartient a
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la famille des lauracées. Le genre Cinnamomum comprend environ 250 espéces
dont plusieurs d'entre elles sont aromatiques et des ardmes qui sont largement

distribués en Chine, en Inde et en Australie [49].

Le Cinnamomum Verum (syn. C. Zeylanicum) est originaire du Sri Lanka o il
est cultivé sur une grande échelle, et exporté (connu dans le commerce comme la

cannelle de Ceylan ou cannelle de Sri Lanka ou cannelle vraie) [51].

Cassia ou la cannelle de cassia provient de différentes sources, les plus
connues ¢tant celle des Chinois (C. Cassia, syn. C. Aromaticum) nommée aussi
cannelle de Chine, et celle des indonésiens Cassia (C. Burmannii) [S1]. La cassia
de I'Inde provient de C. Tamala et quelques autres espéces apparentées
(C. Impressinervium, C. Bejolghota), qui sont indigénes & la région nord-
orientale de 1Inde. Ces espéces ont été utilisées dans les médecines

traditionnelles de 1'Inde et la Chine [51].

I.7.3 Différence entre la cannelle de Chine et de Ceylan

Dans de nombreux cas, trés peu de distinctions sont faites entre 1'écorce de
Cinnamomum Verum (syn. Cinnamomum Zeylanicum, cannelle vraie) et
Cinnamomum Cassia (cannelle de Chine). L’écorce de Cinnamomum Verum
fournit une meilleure qualité de 1'huile essentielle. Cassia a été utilisée en Chine
bien avant l'introduction de la cannelle de Ceylan, mais elle est maintenant
considérée comme un substitut de qualité inférieure [51]. La distinction faite par
les écrivains chinois, hébraiques, grecs et latins de I’Antiquité entre ces deux
sortes de cannelle a été toujours admise sur le plan commercial et reconnu sur le

plan scientifique [52].

Le commerce fournit plusieurs espéces de cannelle, la cannelle de Ceylan
C. Zeylanicum, qui est en écorces trés minces, roulées comme du papier et
renfermées les unes dans les autres, d’une couleur citrine blonde, d’une saveur

aromatique un peu piquante et la cannelle de chine C. Cassia, plus épaisse que la
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précédente, moins roulée, d’une couleur plus foncée, d’une saveur plus piquante

et moins agréable [53].

Figure 1.4 : cannelle de Ceylan Figure 1.5 : cannelle de Chine

La cannelle de Chine et la cannelle de Ceylan se distinguent aussi par leur
mode de préparation. Les bandes d’écorce sont mises a fermenter sous des nattes
pendant toute une nuit. En ce qui concerne la cannelle de Chine, on se contente
de retirer le liege de I’écorce tandis que pour la cannelle de Ceylan on effectue, le
lendemain, une opération complémentaire qui consiste a gratter toute la couche
extérieure de I’écorce pour n’utiliser que la couche intérieure. Cette opération a
pour résultat de provoquer I’enroulement de 1’écorce par les deux cdtés tandis
que I’écorce plus épaisse de la cannelle de Chine ne s’enroule que d’un seul

cote [52] (figure 1.4 et figure 1.5).

1.7.4 Cannelle de Ceylan
1.7.4.1 Description de la cannelle de Ceylan
Le cannelier est originaire de I’lle de Ceylan (aujourd’hui le Sri Lanka). Il

s’agit d’un arbre de la famille des lauracées de 15 4 20 m de haut, avec de
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longues branches [54-57]. Les feuilles sont opposées, d’un vert brillant, a
I"aspect cireux, elliptiques avec la base arrondie et le sommet pointu. Les jeunes
feuilles sont de couleur rouge. Elles sont pourvues de trois nervures
longitudinales bien visibles depuis la base jusqu’a la pointe, de couleur plus
claire. L’inflorescence est axillaire ou terminale, sous forme de panicules
constituées de petites fleurs jaunes. Le fruit est une drupe ovoide de couleur
noiratre. L’écorce des jeunes tiges est brun clair et douce au toucher, celle des
tiges matures est brun foncé et rugueuse. C’est I’écorce des jeunes pousses qui

est récoltée, séchée et ensuite vendue [54-57].

De grandes variations physiques existent au sein de ’espéce. Le type de sol et
le climat ont un effet sur la croissance et le type d’écorce [55, 56, 58]. En effet,
au Sri Lanka, on reconnait cinq types d’écorces sur la base de critéres
morphologiques. Ces différences visuelles ne sont pas corrélées a la qualité de
I’écorce en termes d’épices ni au rendement ou a la composition chimique de

Phuile [54-56].

Le cannelier de Ceylan a été introduit & Madagascar et aux Comores au cours
du 19°™ siécle. Cet arbre pousse dans les régions chaudes et humides, depuis les
régions cotieres 15 jusqu’a 200 m d’altitude. Originairement cultivé en
plantations, le cannelier est depuis devenu un arbre sauvage, via la propagation

par les oiseaux [58].

Le cannelier croit dans les régions tropicales humides. Il produit son écorce la
plus fine sous des températures moyennes de 27 a 30°C mais pousse trés bien
dans des environnements trés variés. Il nécessite des précipitations annuelles de
Iordre de 2000 a 2500 mm sans saison seche trop prononcée. Il croit depuis le
niveau de la mer jusqu’a 1500 m. Il s’adapte trés bien a des environnements
forestiers mais pousse aussi s’il est isolé. Il croit sur de nombreux types de sols
bien que ceux-ci influencent sa croissance. Les sols sableux permettent la

production d’une écorce de meilleure qualité [54-56].
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1.7.4.2 Composition chimique de la cannelle de Ceylan

L'écorce contient des tanins, résines, mucilage, gomme, sucres, oxalate de
calcium, peu de coumarine [59], de l'amidon, des diterpénes polycycliques, des
oligomeres  proanthocyanidoliques et des huiles volatiles. L'espéce
C. Zeylanicum possede la plus grande quantité d'eugénol parmi les variétés de

I'huile d'écorce du genre Cinnamomum [59].

D'autres composés furent identifiés en 1892 et 1902 par les chimistes de la
societé Schimmel, en particulier, Walbaum et Hiithing, qui notent que la teneur
en eugenol dans T'huile essentielle des feuilles est plus importante que celle de
I'écorce [60], et ils mirent en évidence plusieurs composés par préparation de

dérivés chimiques (réactions chimiques) [61].

Elle est trés majoritairement composée de dérivés phenylpropaniques:
E-cinnamaldehyde (pas moins de 60 % et pas plus de 80 % [62]), eugénol jusqu'a
10 %, et ’acétate de cinnamyle. L’huile essentielle de la cannelle renferme

également de trés nombreux mono et sesquiterpénes [7].

Tableau 12 : Composition chimique approximative de I'huile essentielle de

l'écorce de cannelle de Ceylan [63]

Constituants Pourcentages
Cinnamaldéhyde (forme trans) 67
Eugénol 4
Cinnamyl acétate 5
I-linalol 2
B-caryophylléne 3
a-terpineol 0.7
Coumarine 0.7
1,8-cineole 0.6
Terpinene-4-ol 0.4
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1.7.5 Cannelle de Chine
1.7.5.1 Description de la cannelle de Chine

La cannelle de Chine, parfois appelée cannelle de 1’Indochine, est 1’écorce du
cannelier de Chine, encore nommé Cannelier d’Annam et du Tonkin, c’est la
Cassia du commerce. Le cannelier est originaire de la Chine. Il s’agit d’un arbre
de la famille des lauracées de haute taille (13 a 17m) et de 40-60 cm de diamétre
avec un tronc droit et cylindrique et une écorce brune qui est a4 13-15 mm
d'épaisseur lorsqu'ils sont mirs. Il posséde des feuilles d’un vert sombre et
d’aspect cireux, il croit a I’état sauvage dans les régions montagneuses de
I’Indochine jusqu'a plus de 2 000 m d’altitude. Ailleurs en Asie et en Indonésie,

il semble bien que I’arbre n’ait été vu qu’a I’état cultivé [51].

L.7.5.2 Composition chimique de la cannelle de Chine

Les huiles essentielles d’écorce de cannelle contiennent : B-caryo-phylléne
(1.4 a 3.3 %), alcool cinnamique (0.7 a 4.9 %), linalol (2.3 a 4.9 %),
benzaldéhyde (1.0 a 1.2 %), cinnamaldéhyde (58 a 78.1 %), cinéole-1,8 (1.7 242.3
%), benzoate de benzyle (0.7 a 1 %), acétate de cinnamyle (2.3 4 6 %), eugénol
(traces a 8.8 %), acétate d’eugényle (0.1 a 1.5 %). L’huile essentielle de C.
Cassia ou cannelle de Chine ressemble a celle de Ceylan. Ces essences ont
néanmoins quelques différences entres elles : I’eugénol en trés faible quantité
dans la cannelle de Chine et peut atteindre jusqu'a 8.8 % dans la cannelle de
Ceylan, le linalol, négligeable dans les huiles essentielles de cannelle de Chine
est assez important dans celle de Ceylan (2.3 a 4.9 %), le cinéole-1,8 est plus
abondant dans les essences de C. Zeylanicum, enfin 1’hydroxycinnamaldéhyde
semble présent uniquement dans les huiles essentielle de C. Cassia [51], cette
derniére contient un taux de coumarine plus élevé que la cannelle de Ceylan [32,

51, 63].

1.7.6 Propriétés pharmacologiques et emplois de la cannelle
En plus de son utilisation comme arome, 1'écorce de cannelle et son huile

essentielle ont été utilisées il y a des milliers d'années pour traiter la diarrhée
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chronique, le thumatisme, le froid, I'hypertension, les souffrances abdominales et
du cceur, les troubles rénaux, ... etc [59]. En France ainsi qu'en Allemagne,
I'écorce ou T'huile essentielle, sont traditionnellement utilisées par voie orale dans
le traitement symptomatique de troubles digestifs tels que les ballonnements
e€pigastriques, la lenteur de la digestion, éructation, flatulence, dans les asthénies

fonctionnelles, et pour faciliter la prise de poids [7].

L'écorce posséde plusieurs propriétés: carminative, astringente [7],
sudorifique, antispasmodique, antiseptique, tonique [64].

L'huile essentielle est aussi : carminative, de méme qu'elle a une action
antiseptique, antivirale, bactéricide et larvicide [59]. Ses activités

antibactériennes et antifongiques ont été démontrées in vitro [7].

Le cinnamaldéhyde, qui est le constituant majeur de I'huile essentielle de la
cannelle, a fait I'objet de plusieurs travaux expérimentaux pour vérifier ses
actions notamment sédatives du systéme nerveux central chez la souris, 1’effet
stimulant respiratoire et myocardique chez le chien.il est aussi antibactérien. Son
action hypotensive (chien, cobaye) serait due a une vasodilatation périphérique.
Il a une capacité a diminuer les mouvements gastriques et intestinaux (rongeurs).
La plupart de ces activités ne sont en fait observées que pour des doses élevées
administrées par voie parentérale [7]. Il posseéde aussi une activité antibactérienne

vis-a-vis de plusieurs microorganismes [65].

En plus de toutes ces propriétés, la cannelle est réputée d'avoir une forte
activité lipolytique [59]. Il a été rapporté aussi, que certains extraits de la
cannelle (chloroforme, éther de pétrole et extraits aqueux) possédent une activité

mutagene, testée sur Bacillus subtilis [66].

D'autres travaux ont montré que l'extrait éthanolique de I'écorce de cannelle
possede une action inhibitrice d'endotoxine bactérienne [67]. En parallele de

l'action pharmacologique voulue, I'huile essentielle et le cinnamaldéhyde peuvent
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étre a l'origine de certaines manifestations allergiques, se traduisant par une

urticaire, des oedemes de la face et des lévres,... [7].

I.7.7 Travaux antérieurs réalisés sur la cannelle
L'huile essentielle de la cannelle a été utilisée pour la médecine et les additifs
alimentaires. Les informations concernant le composé volatil des huiles

essentielles a partir d'especes différentes de cannelle sont encore limitées.

Cingq espéces de cannelle, a savoir : Cinnamomum Cassia, Cinnamomum
Zeylanicum, Cinnamomum Tamala, Cinnamomum Burmannii, Cinnamomum
Pauciflorum, ont été choisis pour préparer des huiles essentielles par
hydrodistillation, identifier et quantifier leurs compositions des composés
volatils. C. Cassia s’est distinguée par le meilleur rendement d'huile essentielle,
suivie par C. Zeylanicum, C. Pauciflorum, C. Tamala et C. Burmannii. La
chromatographie gazeuse couplée a la spectrométrie de masse (GC / MS) a été

utilisée pour identifier et quantifier la composition en composés volatils.

Les résultats ont montré la différence apparente dans les compositions des
composés volatils d'huiles essentielles entre les espéces, ce qui permettra de
comprendre leurs propriétés médicinales. La teneur en coumarine dans 1’huile
essentielle des feuilles de C. Cassia 6.36%, dans le C. Zeylanicum est de 0.05%,
dans le C. Burmannii 13.39% [68].

Comme il a été mentionné plus haut, a savoir que la dose journaliére admise
est trés largement dépassée par une cuillérée a café de cannelle de Chine. Et
compte tenu du fait que cette épice est tres utilisée en Algérie en cuisine et dans
les remedes traditionnels il est important de bien distinguer cette cannelle de la
cannelle de Ceylan, et c’est dans ce cadre la que s’inscrit notre travail. Il s’agit
en l'occurrence de déterminer le taux de coumarine dans deux espéces de

cannelles par spectrométrie IRTF.
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L.8 Spectrométrie infrarouge
La spectrométrie infrarouge, est I’un des outils les plus puissants dont dispose

tout scientifique, qu’il soit chimiste biologiste médecin ou autre dans I’analyse.

La spectrométrie infrarouge moderne est un outil polyvalent permettant
I’analyse qualitative et quantitative de nombreuses especes moléculaires. Les
applications de la spectrométrie infrarouge se classent en trois grandes catégories
basées sur les trois régions spectrales de I’infrarouge (proche IR, moyen IR et
lointain IR). La région la plus utilisée est 1’infrarouge moyen qui s’étend de 4000
a 400 cm™ (2-25 micro metre) ou I'on utilise des spectres d’absorption,

d’émission ou de réflexion dans le but d’analyse quantitative et qualitative [69].

Les spectres d’absorption infrarouge permettent, d’un coté, 1’étude de la
structure globale des molécules organiques par la détection de leurs groupes
fonctionnels dans la région spectrale comprise entre (4000-1500 cm™) et de
I"autre, fournissent des informations spécifiques & la molécule dans la zone
spectrale comprise entre (1500-400 cm™), « zone des empreintes digitales du
compos€ », ce qui conduit, dans certains cas, 1’identification de celle-ci. Des
analyses quantitatives d’échantillons complexes sont aussi de plus en plus
fréquemment réalisées par spectrométrie d’émission et d’absorption vu le

caractére unique d’un spectre infrarouge [70].

La spectrométrie infrarouge a connu un essor considérable dans les années
1940 avec le développement des spectrométres commerciaux comportant
notamment des détecteurs de meilleures qualités que précédemment et des
¢léments dispersifs améliorés. C’est a cette période également qu’apparurent les
monochromateurs 4 double faisceau. Plus récemment, vers 1970, les
spectrometres conventionnels ont été largement supplantés par les dispositifs a

transformée de Fourier (IRTF) [70].
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Les dispositifs IRTF présentent un certain nombre d’avantages par rapport
aux spectrometres IR classiques a réseau. Parmi ceux-ci, on peut mentionner la
possibilité de balayages rapides autorisant 1’étude de 1’échantillon en évolution,
le fait que toutes les fréquences atteignent le détecteur simultanément et qu’un
rapport signal sur bruit élevé peut étre obtenu rapidement, le fait qu’une
ouverture circulaire plus grande qu’une fente peut étre utilisée, la possibilité
d’utiliser un laser pour obtenir une précision en nombre d’onde trés élevée (de
I’ordre de 0.01-0.001 cm™) et le fait que les temps d’échantillonnage sont courts

et qu’ainsi les effets thermiques interviennent peu[70].

Bien que la spectrométrie IRTF soit devenue ’une des méthodes d’analyse
quantitative utilisée dans le plus grand nombre de disciplines scientifiques, elle
présente des limitations relatives particuliérement a la faible sensibilité de cette
technique et au chevauchement des bandes des produits, ces problémes peuvent
étre résolus en faisant appel a des méthodes de préconcentration (ELL, EPS, ...)

et de séparations (CLHP) ou en utilisant les spectres dérivés [71, 72].
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Chapitre 11

Détermination de la coumarine dans la
cannelle de Ceylan (C. Zeylanicum) et
la cannelle de Chine (C. Cassia) par
spectrométrie infrarouge a transformée
de Fourier



IL.1 Introduction

Ce chapitre est consacré au dosage de la coumarine contenue dans les extraits
de I’écorce la cannelle de Ceylan (Cinnamomum Zeylanicum) et I’écorce de la
cannelle de Chine (Cinnamomum Cassia) par spectrométrie infrarouge 4
transformée de Fourier. Dans ce domaine, les chercheurs se sont intéressés a la
valorisation des extraits et des huiles essentielles de 1’écorce de différentes
especes de cannelle soit par la détermination de la composition chimique de ces
extraits par CG/MS [7, 59, 65, 66] soit par la réalisation de leurs tests d’activité
biologiques [7, 59, 65, 66].

Une étude a été réalisée également sur la partie végétale du cannelier. En ce
qui concerne le dosage de la coumarine dans les extraits des cannelles, la CLHP a

¢te employée comme technique de quantification [34, 50].

On s’est rendu compte, lors de notre recherche bibliographique, que la
spectrométrie IRTF a été utilisée que pour D’analyse qualitative de la

coumarine [41, 42].

La cannelle est une épice trés prisée en Algérie, Pour faciliter sa
consommation, la cannelle est vendue généralement broyée. Il est évidemment
impossible pour le consommateur d'étre sfir de la provenance de la poudre de
cannelle (écorce moulue) car ’espéce botanique n’est jamais indiquée sur les

emballages [34].

Méme si les deux cannelles possédent les mémes vertus thérapeutiques, il en
demeure pas moins que la cannelle de Chine contient des niveaux de coumarine
significativement plus élevés que la cannelle de Ceylan. La coumarine a soulevé
certaines préoccupations des autorités de sécurité alimentaire qui ont fixé une

o 2 . -1 . . o \
limite maximale de 2 mg kg™ pour les aliments et les boissons en général 4 cause

de sa toxicité [34].
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De ce fait, I"objectif de ce mémoire est de contribuer au développement des
applications analytiques quantitatives de la spectrométrie IRTF et d’offrir un
outil d’analyse fiable complémentaire pour le controle de qualité des extraits de

cannelle a la prolifération récente de réglements alimentaires.

I1.2 Etude systématique de la cannelle de Ceylan (Cinnamomum
Zeylanicumy) et de la cannelle de Chine (Cinnamomum Cassia)

L’écorce de cannelle est I’'une des principales épices utilisées par ’homme.
Les produits d’extraction de ’écorce de cannelle sont utilisés comme aromatisant
en confiserie, dans les assaisonnements alimentaires, dans les boissons ainsi que
dans les parfums [73]. Beaucoup de sorte de cannelles existent & la surface du
globe mais deux d’entre elles sont plus connues et plus usitées :

- La cannelle de Chine — Cinnamomum Cassia (Figure I1.1.A).

- La cannelle de Ceylan — Cinnamomum Zeylanicum (Figure I1.1.B).

Originaire du Sri Lanka et du sud de I’Inde, la cannelle de Ceylan
(Cinnamomu Zeylanicum) pousse dans les foréts tropicales de Ceylan, de I’Inde
orientale, de Java, de, Madagascar, jusqu’a 500 métres d’altitude. Elle est
cultivée de maniere intensive dans toutes les régions tropicales, notamment aux

Philippines et aux Antilles [54].

On la multiplie par bouturage et, tous les deux ans, 4 la saison des pluies, on
taille les arbrisseaux au ras du sol. L’écorce est récoltée sur les nombreux rejets
et mise a fermenter pendant 24 heures. L’écorce interne peut alors étre séparée de

I’écorce externe [54].

La cannelle de Chine (Cinnamomum Cassia) est originaire de Chine et du
Japon, elle est employée en médecine chinoise traditionnelle dans les mémes cas

que la cannelle de Ceylan [53].



Figure IL1.A : Cinnamomum Cassia | Figure IL1.B : Cinnamomum Zeylanicum

Les batonnets de Cinnamomum Cassia sont facilement différenciables par
rapport a ceux de Cinnamomum Zeylanicum car elle est plus épaisse que la
précédente, moins roulée, et d’une couleur plus foncée. D’un point de vue du
gofit, les batonnets de la cannelle de Chine sont plus piquants, moins sucrés et

légerement plus amers que ceux de la cannelle de Ceylan [62].

Les deux cannelles ayant fait ’objet de ce travail ont été achetées au niveau
de Blida. La cannelle de Chine a été facilement identifiable grice aux
caractéristiques que nous venons de citer. Pour ce qui est de la cannelle de
Ceylan, les batonnets n’étaient pas disponibles sur le marché mais uniquement
I’écorce externe. L’identification s’est donc faite sur la couleur (ocre), le gout

sucré plus prononcé et surtout sur la friabilité.

La systématique de ces deux cannelles est décrite dans le tableau I1.1



Tableau II.1 : Systématique de la cannelle de Ceylan et de Chine

Classification Cinnamomum Cinnamomum Cassia
Zeylanicum
Phyllum Planta Planta
Sous phyllum Trachéophyte'= plantes Trachéophyte = plantes
vasculaires vasculaires
Embranchement Spermatophy‘Fes = Spermatophytes=
plantes a graines plantes a graines
Classe Dicotyledonae Dicotyledonae
Sous classe Magnoliidae Magnoliidae
Ordre Magnoliales Magnoliales
Famille Lauracée Lauracée
Genre Cinnamomum Cinnamomum
Espéce C. zeylanicum Nees ou C. C. cassia ou C.
Verum Aromaticum
Nom commun Cannelle de Ceylan Cannelle de Chine

I1.3 Partie expérimentale
I1.3.1 Appareillage et réactifs

Les spectres sont enregistrés sur un spectrophotomeétre a transformée de
Fourier IRTF de marque Jasco model FT/IR 4100 type A OMNIC. Il a été utilisé

pour effectuer des mesures entre 4000-400 cm™.

Le systeme est équipé d’un détecteur de sulfate triglicyne deuteré (DSTG) a
température stabilisée, d’une séparatrice de radiation en Ge/KBr, d’une fente
type globar et d’un systéme de processus digital (SPD). Les fenétres utilisées
sont construites de fluorure de calcium (CaF,), et d’entretoise en téflon de
0.5 mm d’épaisseur. L’acquisition des spectres a été effectuée avec une

résolution de 4 cm™et un nombre de balayage égal & 10 spectres.

L’introduction des solutions se fait par écoulement bloqué « stop flow » en
modifiant au niveau de notre laboratoire la cellule conventionnelle en une cellule

de flux. L’avantage de cette cellule est d’éviter les inconvénients relatifs au
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nettoyage et au remplissage des cellules conventionnelles, de minimiser la

consommation des solvants organiques et de réduire le temps d’analyse.

L’échantillon est introduit dans la cellule & 1’aide d’une pompe péristaltique
comme le montre le montage de flux de la figure I1.2, on stoppe a chaque fois
momentanément, a ce moment un spectre correspondant & 1’échantillon est
enregistré entre 1000 et 4000 cm™, on rétablit le flux pour laver la cellule avec le

solvant ou avec une autre solution.

IRTF

Figure I1.2 : Montage de flux utilisé pour la détermination de la coumarine dans
les extraits de cannelles

Les tubes de connections qui sont utilisés pour faire passer 1’échantillon dans

1

la cellule en fixant un débit de 2ml.mn™ sont en téflon et de chlorure de

polyvinyle.

Les spectres enregistrés sont traités 4 1’aide d’une macro qui a été congue a

partir de I’option « Appro » développée par Winfirst.

Tous les réactifs utilisés dans cette étude sont de grade analytique, la

coumarine est fournie par Prolabo (Pelée, Paris), le dichlorométhane stabilisé
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avec I’amyléne, le diéthyléther et 2, 2, 4-triméthylpentane (I’isooctane) ont été

obtenus aupres de SIGMA-ALDRICH (Steinheim, Allemagne).

I1.3.2 Procédure générale
I1.3.2.1 Préparation de I’extrait

L’écorce de cannelle de Ceylan et de Chine ont été broyées chacune de son
coté a I'aide d’un mortier afin d’obtenir une poudre fine pour augmenter la

surface de contact avec le solvant.

Les extraits des deux espéces sont obtenus par stockage des poudres obtenues
dans le dichlorométhane. 177.426 grammes de cannelle de Ceylan et 194.05
grammes de cannelle de Chine sont émergées chacune a part dans 500 ml de
dichlorométhane pendant six jours a température ambiante. Les deux solutions
solvant-extrait obtenues ont été distillées 1égérement sous vide a une température
de 42°C pour €liminer le solvant et afin d’obtenir le marc. Le protocole général

d'extraction utilisé est indiqué par la figure I1.3.



Ecorces de
cannelles en batons

Ecorces de cannelles broyées

\ 4

Extraction par dichlorométhane
pendant six jours

Solution solvant-extrait

Distillation une température de
42°C

Extrait brut, marc Solvant

Figure II.3 : Protocole général de préparation de I’extrait

I1.3.2.2 Caractéristiques organoleptiques des deux extraits

Tableau I1.2 : Caractéristiques organoleptiques de 1’extrait de cannelle de Chine

et de Ceylan
Extraits Couleur | Masse (g) | Aspect Rendement (%)
C. Cassia Marron 4.820 Liquide 2.48

C. Zeylanicum Noir 3.933 Liquide 2.21
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La figure I1.4 montre les deux extraits obtenus aprés macération des deux espéces

dans le dichlorométhane.

Figure 11.4 : Extrait de cannelle de Chine(A), extrait cannelle de Ceylan(B)

I1.3.2.3 Test d’identification de la coumarine dans les deux extraits de
cannelles
Quelques gouttes d’extrait de cannelle ont été mises dans un papier filtre qui a
ét¢ imbibé préalablement dans NaOH (1M). Toute fluorescence jaune témoigne
de la présence de coumarine apres examen sous une lampe UV a 366 nm [74].
Des fluorescences jaundtres sont observées, en faveur de [’existence de
coumarine dans [’extrait de cannelle de Chine. Les tests d’identification

préliminaire sont montrés sur la figure I1.5



Figure IL5 : Test d’identification de la coumarine dans les deux extraits de cannelles
(Chine A), (Ceylan B)

I1.3.2.4 Procédé d’isolement et de préconcentration de la coumarine des
extraits de cannelle
Les coumarines libres sont solubles dans les alcools, 1’éther ou les solvants

organiques chlorés avec lesquels on peut les extraire.

Afin d’isoler la coumarine il est possible de jouer sur les propriétés de la
lactone, ouverture et solubilit¢ en milieu alcalin, fermeture en milieu acide,
'intérét de ce procédé demeure toutefois limité par le risque qu’il présente

d’induire des altérations des structures originelles [7].

La coumarine a un caractére légérement acide et afin de stabiliser cette forme
une quantité d’échantillon d’extrait brut est mélangée avec 15 ml de HC1 (1M).
Cette solution est soumise au chauffage et a 1’agitation durant 15 minutes pour
faire dissoudre la totalit¢ de la coumarine. On y ajoute le mélange
isooctane/dichlorométhane (95 : 5 v/v). Aprés la décantation on récupére la phase
organique, cette derniere avait une couleur marron tres claire et se trouvait dans
la partie supérieure de I’ampoule & décanter. Le NaOH (1M) est ajouté a la phase
organique pour mettre la coumarine sous sa forme ionisée, la phase aqueuse a
couleur jaune est récupérée et neutralisée avec le HC1 (1M) jusqu’a PH=1 c-a-d
disparition de la couleur. A la fin on décante avec I’éther et on récupére la phase

organique, cette dernicre est distillée dans un rotavapeur a une température de
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35°C pour €liminer le solvant et afin de récupérer la coumarine qui sera diluée
dans le CH,Cl, stabilisé avec I’amyléne pour son analyse par spectrométrie
IRTF. La figure I1.6 montre les différentes étapes de ce traitement d’isolement et

de préconcentration.
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avec chauffage et agitation

durant 15 minutes

Echantillon mélangé avec 15 ml HCI (1M)

A 4

Phase aqueuse
écartée

4

Phase organique
récupérée

Trois extractions successives avec
isooctane/dichlorométhane (95 : 5 v/v)

Trois extractions successives

avec NaOH (1M)

A

A

A4

Phase organique
€cartée

Phase aqueuse
récupérée

A

Ajout de HCI (1M)
jusqu'a (PH=1),
disparition de la couleur

Solution
neutralisée

Trois extractions

successives avec
I’éther

A 4

Phase aqueuse
écartée

Phase organique
récupérée

Figure I1.6 : Protocole général de
I’isolement et de préconcentration de
la coumarine

Evaporation du
solvant a sec a 35C°

Récupérer la
coumarine

Dilution dans CH,Cl,

4

Analyse IRTF
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I1.4 Résultats et discussions

Notre recherche bibliographique nous a révélé que la teneur de la coumarine
dans I'huile essentielle de la cannelle de Chine est plus importante que dans
Iextrait de la cannelle de Ceylan, les teneurs sont de ’ordre de 6.36% et de

0.7% respectivement [63, 68].

De ce fait, on s’est fixé deux objectifs dans ce travail :
Le premier est de déterminer la teneur de la coumarine dans les extraits de
cannelle apres isolement et préconcentration de cette substance. Le deuxiéme est
de vérifier la possibilité de la détermination directe de la teneur de la coumarine
dans les extraits de cannelle sans traitement préalable en utilisant les bandes
specifiques. Les résultats obtenus par les deux les méthodes seront comparés et

discutés.

IL.4.1 Détermination de la coumarine dans les extraits de cannelles aprés
préconcentration
I1.4.1.1 Spectre IRTF de la coumarine

La premiére étape du travail consiste a sélectionner les bandes d’absorbance
qui peuvent étre utilisées pour les différentes déterminations IRTF.

La figure I1.7 montre le spectre infrarouge de la coumarine préparée directement

dans le CH,Cl,.
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Figure I1.7 : Spectre IRTF dela coumarine 10 mg.ml”’ préparée directement dans
CH,Cl, sans aucun traitement préalable

Conditions expérimentales : Chemin optique 0.5 mm, Résolution nominale 4 cm™,
Nombre de balayage 10, Background de la cellule remplie de CH,Cl, /amyléne

La gamme étudiée s’étale de 4000 & 810 cm™ car en dessous de 800 cm™ les
fenétres de la cellule utilisée sont opaques. Les bandes de la coumarine
apparaissent 4 1731 cm™ caractéristique du groupe C=0, a 1607 cm™
correspondant aux vibrations C=C du cycle, & 1453 cm™ due aux vibrations de
déformation asymétriques des liaisons C-H, & 1180 cm™ et 930 cm™ de la
vibration d’allongement C-C, & 1120 cm™ caractéristique de la vibration de
déformation dans le plan du noyau, et & 829 cm™ spécifique au benzéne

disubstitué.

I1.4.1.2 Caractéristiques analytiques de la coumarine obtenue directement
dans CH,Cl,

Les caractéristiques analytiques de la coumarine préparée directement dans
CH,Cl,, en considérant les bandes d’absorbance sélectionnées, sont  présentées

dans le tableau II.3
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Les résultats montrent une bonne linéarité aux bandes d’absorbance

considérées et des limites de détections acceptables avec une bonne précision.

Les spectres infrarouge de coumarine a des concentrations allant de 0.75 4 10
mg.ml™ dans le domaine spectral compris entre 2030 et 810 cm™ sont représentés

dans la figure I1.8

Absorbance

Nombre d'ondes (cm™)

Figure IL.8 : Spectres d’absorbance de la coumarine préparée directement dans CH,Cl,
stabilis¢ avec I’amyléne, pour un domaine de concentration compris entre
0.75-10 mg.ml™

I1.4.1.3 Comparaison des caractéristiques analytiques obtenues pour la
détermination de la coumarine dissoute dans CH,CL, et obtenues aprés
préconcentration
a) Choix de la composition du solvant d’extraction de la coumarine

Avant d’établir les caractéristiques analytiques de la coumarine aprés
préconcentration, il nous semble important de vérifier les pourcentages de
récupération de la coumarine en fonction de la composition du solvant

d’extraction.
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Environ 50 mg de coumarine ont subi un traitement de préconcentration,
détaillé dans la figure IL.5, en utilisant comme solvant d’extraction : soit le
melange  hexane/dichlorométhane (95: 5 v/v) soit le mélange

isooctane/dichlorométhane (95 : 5 v/v).

Il y a lieu de noter que les spectres IRTF sont enregistrés par rapport a un
background stabilisé préalablement dans les mémes conditions instrumentales

que la cellule remplie de solvant pur utilisé pour la dilution.

Les pourcentages de récupération sont calculés en extrapolant les valeurs
d’absorbance trouvées dans la droite de calibration obtenue avec les étalons

préparés dans CH,Cl, aux fréquences correspondantes.

D’aprés les résultats du tableau I1.4 on peut conclure que le mélange
isooctane/dichlorométhane (95 : 5 v/v) extrait quantitativement la coumarine en

révélant un pourcentage de récupération compris entre 71 et 85%.
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Tableau I1.4 : Taux de coumarine récupérée aprés traitement de préconcentration

Max (Lignes de base) Composition du solvant Récupération(%)
d’extraction
9 ; hexane/CH,Cl, 95:5 v/v 453+1.0
829 cm™ (810-851) cm’ .
1sooctane/ CH,Cl, 95:5 v/v 85+14
. ) hexane/CH,Cl, 95:5 v/v 439+1.2
930 cm™ (970-911) cm™ ‘
1sooctane/ CH,Cl, 95:5 v/v 81+1.0
. i hexane/CH,Cl, 95:5 v/v 44.7+0.7
1120 cm™ (1199-973) cm™ :
1sooctane/ CH,Cl, 95:5 v/v 845+2.1
i 4 hexane/CH,Cl, 95:5 v/v 424+0.9
1180 cm™ (1199-973) cm” :
1sooctane/ CH,Cl, 95:5 v/v 82+13
1 1 hexane/CH,Cl, 95:5 v/v 42.3+0.95
il e Ll p——r e 85507
. : hexane/CH,Cl, 95:5 v/v 44 + 1
1607 cm™ (2030-1528) cm™ |
1sooctane/ CH,Cl, 95:5 v/v 71+£0.8
. g hexane/CH,Cl, 95:5 v/v 43.1+0.8
1731 cm™ (2030-1528) cm™ |
1sooctane/ CH,Cl, 95:5 v/v 82+20

b) Caractéristiques analytiques de la coumarine aprés traitement de

préconcentration

Les caractéristiques analytiques de la coumarine aprés traitement de
préconcentration en utilisant le mélange du solvant isooctane/ CH,Cl, (95 : 5 V/v)
sont établies et résumées dans le tableau IL.5. Le pourcentage de récupération de
la coumarine est établi comme étant le rapport de la pente de la droite de
calibration des étalons apres traitement sur la pente de la droite de calibration des

étalons préparés directement dans CH,Cl,.
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L’analyse des pourcentages de récupération montrés sur le tableau IL.5 illustre
que les sept bandes d’absorbance qui apparaissent a 829, 930, 1120, 1180, 1453,
1607 et 1731 cm™ sont adéquates pour la détermination de la teneur de la
coumarine dans les extraits de cannelles du fait qu’elles fournissent un trés bon

pourcentage de récupération de 1’ordre de 100%.

La figure I1.9 montre les spectres de la série d’étalon de la coumarine apres

traitement de préconcentration compris entre 1.05-13.49 mg.ml™.

Nombre d'ondes (cm™)

Figure IL.9 : Spectres d’absorbance de la coumarine aprés traitement et préconcentration
pour un domaine de concentration compris entre 1.05-13.49 mg.ml™

I1.4.1.4 Détermination de la teneur de la coumarine dans les extraits de
cannelles aprés préconcentration
a) Extrait de cannelle de chine

Environ 50 mg d‘extrait de cannelle de Chine, préalablement traité selon les
etapes décrites dans le paragraphe I1.3.2.4, sont analysés par spectrométrie IRTF.
Le contenu de la coumarine de 1’extrait la cannelle de Chine est obtenu en
extrapolant les valeurs d’absorbance dans la droite de calibration établie pour des

étalons traités de la méme fagon que les échantillons réels. Les résultats résumés
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dans le tableau II.6 montrent un contenu de coumarine moyen de 5.5% mis a part

la bande 4 1607 cm™ qui donne un taux de 10%, ceci est di probablement a un

produit interférent qui a été entrainé avec la coumarine et qui absorbe a cette

bande d’absorbance.

Tableau I1.6 : Teneur en coumarine dans I’extrait de cannelle de Chine apres

traitement d’isolement et de préconcentration

_ Quantité Concentration de la
Max (lignes de base) . . 1. | Teneur (%)
d’extrait (mg) | coumarine (mg.ml™)
829 cm™(851-810) cm™ 1.00+0.012 50+0.1
10970- -1 0.999 + 0.055 50+03
930 cm™(970-911) cm 51,3 {diliuss
1120 em™(1199-973) cm™ - 1.39+0.23 6.9+12
1180 cm'l(l 199-973) cm’! | volume final 1.02+£0.031 51+£02
1453 cm™(1468-1444) cm™ deiml oo 1.14+0.10 57+05
CH,Cl,)
1607 cm™(2030-1528) cm’ 2.12+0.10 10.6£0.5
1.09 +0.020 54+0.1

1731 em™(2030-1528) cm’

Valeur moyenne + déviation standard relative de trois mesures indépendantes.

La figure I1.10, montre les spectres d’une solution étalon de coumarine

(0.75 mg.ml™") et de Iextrait de cannelle de Chine apres traitement de

préconcentration.
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Figure IL.10 : Spectres infrarouge de 20 mg.ml™ d’extrait de la cannelle de Chine
traitées (en rouge) et de la coumarine pure 0.75mg.ml” (en noir)

La superposition des deux spectres montrés sur la figure IL.10 laisse
comprendre que le protocole d’isolement et de préconcentration a mené plutdt a
une purification de la coumarine. Pour confirmer s’il s’agit d’un protocole de
préconcentration ou de purification une quantité plus élevée de 152.9 mg
d’extrait de cannelle de Chine a subi le traitement, le résidu final a été dilué dans
Iml de dichlorométhane et analysé par spectrométrie IRTF, la figure montre le

spectre de la coumarine pure et de I’extrait traité de la cannelle de Chine plus

concentré.
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Figure IL.11: Spectres infrarouge de I’extrait de la cannelle de Chine traitée
152.9 mg.ml™” (en rouge) et spectre de la coumarine pure 7.5 mg.ml” (en noir)
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La comparaison des deux spectres montre des bandes a 2730, 2940 et a
972 em™ pour I’extrait de cannelle de Chine. De ce fait on peut dire que le
protocole utilis¢ dans cette étude est un protocole d’isolement et non pas de

purification de la coumarine.

b) Extrait de cannelle de Ceylan

Sachant que le contenu de la coumarine dans ’extrait de cannelle de Ceylan et
beaucoup plus faible que dans ’extrait de cannelle de Chine [34], il a été décidé
d’augmenter le coefficient de préconcentration de 2. Ceci revient a diluer les
50mg d’extrait traité¢ dans un volume final de 2.5 ml au lieu de 5 ml de CH,Cl,.
Cette concentration ne nous a pas permis de déterminer le contenu de coumarine
d’ou une expérience complémentaire, considérant des quantités d’extrait plus
importantes dans des volumes de dilution plus faibles, soit environ 150 mg
d’extrait préconcentré dilué dans un volume final de 1ml de CH,Cl, a été réalisé.

La figure II.12 montre que dans ce cas la détermination est possible.
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Figure I1.12 : Spectres infrarouge de I’extrait de cannelle de Ceylan préconcentré et
dilué dans 2.5 ml de CH,Cl,: 20 mg.ml™ (en rouge) et 150mg.ml” (en violet), et de la
coumarine pure 0.75 mg.ml™ (en noir)

Le contenu de la coumarine de I’extrait la cannelle de Ceylan est obtenu en

extrapolant les valeurs d’absorbance dans la droite de calibration établie pour une
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série des étalons traités de la méme fagon que les échantillons réels. Les résultats

sont résumeés dans le tableau I1.7.

Tableau I1.7 : Teneur en coumarine dans I’extrait de cannelle de Ceylan aprés

traitement d’isolement et de préconcentration

_ Quantité de Concentration
Max (lignes de base) _ i Teneur (%)
’extrait (mg) (mg.ml™)
829 cm™(851-810) cm™ 1.67 +0.105 1.11£0.07
930 cm™(970-911) cm™® 1.3+0.006 0.88+0.07
1120 cm™(1199-973) cm™ 3.6+0.12 24+0.1
1180 cm™(1199-973) cm™ 150 1.57+0.072 1.02+0.04
1453 cm™(1468-1444) cm™ 2.43+0.498 1.6+0.3
1607 cm™(2030-1528) cm™ 2.42+0.044 1.61+0.07
1731 cm™(2030-1528) cm™ 1.94 +£0.253 12+02

Valeur moyenne + déviation standard relative de trois mesures indépendantes.

En analysant les spectres de figure I1.12 et les résultats de la table IL.7, on peut
conclure que les bandes spcécifiques a 829, 930 et 1180 cm™ sont adéquates pour
la détermination de la teneur de la coumarine de 1’extrait de cannelle de Ceylan
car, d’un coté les résultats sont comparables avec ceux trouvés dans la
littérature [63], et d’un autre coté, ces bandes d’absorbance ne sont pas
interférées avec les autres produits de [’extrait qui sont entrainés avec la

coumarine.

Il y a lieu de noter que dans ce mémoire on a travaillé sur I’écorce externe de
la cannelle de Ceylan et non pas sur batonnets de 1’espéce, c’est la raison qui a

fait que la teneur de la coumarine, de cette espéce, déterminée par spéctrométrie



IRTF soit relativement plus élévée que celle indiquée dans un travail antérieur

(0.7 %).

I1.4.2 Dosage de la coumarine dans les extraits de cannelles sans traitement
préalable

Un spectre d’absorption infrarouge d’une molécule organique comporte
souvent un nombre important de pics. L’analyse d’un composé dans une matrice
complexe, sans traitement préalable, peut donner des chevauchements de pics et
donc I’identification des groupements fonctionnels d’une molécule est rarement
suffisante pour permettre I’identification certaine du composé. Néanmoins, la
spectrométrie infrarouge constitue un outil analytique qui dispose d’un degré de
sélectivité et de spécificité puissant pouvant séparer les pics interférés en

exploitant la zone «des empreintes digitales» comprise entre 1500 et 400 cm™.

Un des objectifs de ce travail est de vérifier la possibilité de la détermination
directe de la teneur de la coumarine sans traitement préalable des extraits en
utilisant les bandes communes, a la solution étalon et aux solutions d’extraits, et
en prétant attention aux bandes spécifiques de la coumarine qui se trouvent dans

la région spectrale comprise entre 1500-810 cm™.

Les spectres IRTF sont enregistrés par rapport & un background stabilisé
préalablement dans les mémes conditions instrumentales avec la cellule remplie
de solvant. Le contenu de la coumarine dans I’extrait est obtenu par extrapolation
des valeurs d’absorbance sur la droite de calibration établie pour des étalons
préparés dans CH,Cl,. Les concentrations des solutions des extraits sont
préparées en prenant en considération les teneurs de la coumarine dans 1’extrait

de cannelle de Chine (= 5 %) et dans I’extrait de cannelle de Ceylan (= 1 %).
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I1.4.2.1 Dosage de la coumarine dans les extraits de cannelle de Chine
La figure II.13 montre le spectre infrarouge de la cannelle de Chine 10 mg.ml™ et

de la coumarine 0.75 mg.ml™ préparées directement dans le CH,(l, sans aucun

traitement préalable.
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Figure I1.13: Spectres infrarouge de cannelle de Chine 10.22 mg.mi” (en
rouge) et de la coumarine 0.75 mg.ml™” préparés directement dans le CH,Cl, sans aucun
traitement (en noir).

Nombre d'ondes (c’?)

En comparant les deux spectres on peut constater que la détermination directe
de la coumarine dans I’extrait de la cannelle de Chine par spectrométrie
infrarouge est possible. Les cing bandes communes entre 1’étalon pur et I’extrait
ont été étudiées. Pour éviter I’effet matrice, les lignes de base et les absorbances

ont été établies manuellement.

Le tableau II.8 résume le taux de coumarine déterminé aux bandes sélectionnées

des extraits.
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Tableau I1.8 : Teneur en coumarine dans I’extrait de cannelle de Chine

Max (lignes de base) | Concentration (mg.ml™) Teneur (%)
829 cm™ 144 56
(821-840) cm™ ' '
930 cm’™ 1.02 5.1
(922-938) cm™ '
1179 cm™ 153 75
(1168-1186) cm™ ' '
1607 cm™ 144 79
(1600-1614) cm™ ' '
1731 em™ 4.49 9.0
(1731-1743)

Effectivement les bandes spécifiques a 829 et 930 cm™, appartenant a la zone
«des empreintes digitales» du composé, donnent le taux de coumarine de I’ordre
de 5%. Ce résultat est en parfaite concordance avec celui trouvé aprés isolement
et préconcentration de la coumarine. En ce qui concerne la bande 1179 cm™ qui
donne un taux de 7%, ceci est du probablement a un produit interférent et qui

absorbe a cette bande.

I1.4.2.2 Dosage de la coumarine dans les extraits de cannelle de Ceylan

La figure II.14 montre le spectre infrarouge de cannelle de Ceylan 20 mg.ml™
et de la coumarine 0.75 mg.ml™ préparées directement dans le CH,Cl, sans aucun
traitement préalable. La faible teneur de la coumarine dans cet extrait a fait que
les bandes spécifiques & 930 et 829 cm™ n’apparaissent pas sur le spectre. Une
concentration de ’extrait plus élevé (de I’ordre de 80 mg.ml™) aurait surement
permis la détermination du fait que le taux de la coumarine dans cette espéce de

cannelle est de 1’ordre de 1%.
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Figure I1.14 : Spectres infrarouge de cannelle de Ceylan 20 mg.ml™ (en rouge) et de la
coumarine 0.75 mg.ml” (en noir) préparés directement dans le CH,Cl, sans aucun

traitement

Le tableau II1.9 résume le taux de coumarine déterminée directement dans la
cannelle de Ceylan par spectrométrie infrarouge. On constate que la bande a
1731 cm™ peut étre utilisée pour la détermination de la coumarine dans cette
espece mais, I’allure du spectre figure II.14 laisse supposer une interférence de la

bande intense qui apparait 4 1676 cm™

Le tableau I1.9 : Teneur en coumarine déterminée directement dans la cannelle de

Ceylan
Max (lignes de base) Concentration dle Concentration | Teneur (%)
I’extrait (mg.ml™)
1731(1715-1740) cm™ 0.22 1.1
1607 (1600-1613) cm™ 20 0.33 1.6
1179 (1170-1184) cm™ 0.41 2.0

Suite a cette étude, on peut conclure que les deux bandes spécifiques de la
coumarine & 930 et 829 cm™ sont adéquates pour la détermination de la teneur de
cette derni¢re dans les extraits de cannelles, en considérant aussi bien ’analyse

directe que ’analyse apres traitement et séparation.
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Il 'y a lieu de noter, que la bande intense des deux extraits qui apparait a
1676  cm™ est caractéristique du groupement carbonyle C=0 de 1’aldéhyde.
L’absorbance est plus intense dans le cas de ’extrait de cannelle de Ceylan, ceci
est en accord avec le travail qui indique que le constituant principal de I’huile
essentielle de cannelle de Ceylan est le cinnamaldéhyde ou aldéhyde cinnamique

avec un taux de 76 % [65].
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CONCLUSION GENERALE



CONCLUSION GENERALE

Devant la prolifération récente de réglements alimentaires, 1’objectif de ce
meémoire, est de contribuer au développement des applications analytiques
quantitatives de la spectrométrie IRTF et d’offrir un outil d’analyse fiable
complémentaire et surtout disponible pour le controle de qualité des extraits de

cannelles et ce, par le controle de leur teneur en coumarine.

Le spectre IR de la coumarine préparée directement dans CH,Cl, montre des
bandes communes & 1731 et 1607 cm™ et des bandes spécifiques a 1180, 1120,

930, 829 cm™ dans la gamme spectrale étudiée et comprise entre 4000-400 cm™.

Les procédés d’isolement et de préconcentration d’analystes se trouvant dans
des matrices complexes, comme c’est le cas pour les extraits végétaux, offrent
des solutions alternatives aux différentes déterminations quantitatives par

spectrométrie IR en augmentant la sensibilité de cette technique.

Afin d’isoler la coumarine il est possible de jouer sur les propriétés de la
lactone, ouverture et solubilité en milieu alcalin, fermeture en milieu acide. Le
melange isooctane/dichlorométhane dans une proportion (95: 5 v/v) extrait
quantitativement la coumarine en révélant un pourcentage de récupération de
Pordre de 100 %. Il a été vérifié que le protocole d’isolement et de

préconcentration utilisé ne permet pas la purification de la coumarine.

La teneur de la coumarine dans I’extrait de cannelle de Chine, préalablement
traitée, a été évaluée a 5.5 % en utilisant toutes les bandes d’absorbance
sélectionnées 4 I’exception de la bande d’absorbance 1607 cm™ qui a donné une
teneur de 10 %, ceci est du probablement a un produit interférant de méme nature

chimique que la coumarine.
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Cependant seulement les bandes spécifiques & 829, 930 et 1180 cm™ ont été
adéquates pour la détermination de la teneur de la coumarine dans 1’extrait de

cannelle de Ceylan. Cette derniére est évaluée a 1%.

Les résultats trouvés sont en parfaite concordance avec ceux trouvés dans les
travaux antérieurs et confirment un taux de coumarine dans ’extrait de cannelle

de Chine plus important que dans I’extrait de cannelle de Ceylan.

Un spectre d’absorption infrarouge d’une molécule organique comporte
souvent un nombre important de pics. L’analyse d’un composé dans une matrice
complexe, sans traitement préalable, peut donner des chevauchements de pics et
donc I’identification des groupements fonctionnels d’une molécule est rarement
suffisante pour permettre I’identification certaine du composé. Néanmoins, la
spectrométrie infrarouge constitue un outil analytique qui dispose d’un degré de
selectivité¢ et de spécificité puissant pouvant séparer les pics interférés en

exploitant la zone «des empreintes digitales» comprise entre 1500 et 400 cm™.

Cette stratégie a été exploitée pour vérifier la possibilité de la détermination
directe de la teneur de la coumarine dans les extraits de cannelles, et
effectivement les bandes spécifiques de la coumarine a 829 et 930 cm™,
appartenant a la zone «des empreintes digitales» du composé, ont fourni des

teneurs du méme ordre que celle trouvées apreés traitement des extraits.
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