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Les auteurs ont Ctudie la reaction photochimique de la cafiine avec le dioxane, le tetrahydrofuranne, 
le tetrahydropyranne, I'anisol, et ]'ether ethylique. Par l'irradiation ultraviolette d'une solution aqueuse 
de la cafeine et d'un ether cyclique en prtsence de la benzophenone ou de l'acetophCnone, on observe la 
substitution de I'hydrogene en position 8 de la cafeine par le radical Cther. La reaction photochimique 
de la cafeine avec 1'6ther ethylique donne la (ethoxy-1 ethyl)-8 cafeine et l'tthyl-8 cafeine tandis qu'en 
presence de I'anisol la cafeine se revele inerte. Les structures des composCs obtenus ont Bt6 determinkes 
par la spectroscopie infrarouge, la resonance magnetique nucleaire, et la spectrosmktrie de masse. 

The photoreaction of caffeine with dioxane, tetrahydrofuran, tetrahydropyran, anisole, and ethyl 
ether has been studied. Ultraviolet irradiation of aqueous solutions of caffeine and cyclic ethers in the 
presence of benzophenone or acetophenone using a pyrex filter yields substitution products. Substitu- 
tion occurs at the 8-position of caffeine. The photoreaction of caffeine with ethyl ether gives 8-(1- 
ethoxyethy1)-caffeine and 8-ethylcaffeine while in the presence of anisole caffeine has been found to 
be completely inert. The structures were determined by infrared, nuclear magnetic resonance, and 
mass spectrometry. 
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Introduction 

Dans la litttrature rCcente, les ttudes de la 
xanthine et de ses dtrivCs au point de vue photo- 
chimique se retrouvent en nombre restreint. En 
1964 M. I. Simon et H. Van Vanukis (1) consta- 
tent que l'oxygtnation photosensibiliste de la 
thtophylline donne lieu a la formation de la 
dimtthyl-1,3 allantoi'ne. Egalement, une rtaction 
analogue se prtsente dans le cas de la xanthine 
(2) oh l'on remarque que cette derniere est 
dtgradte en allantoine en passant par le peroxyde 
cyclique. 

Dans le cadre d'une ttude systtmatique des 
reactions photochimiques des derivts de la 
xanthine avec divers types de molCcules organi- 
ques, nous avons concentrt notre attention sur les 
rCactions de la caftine avec les Cthers cycliques, 
aliphatiques, et aromatiques tels le dioxane, 
le titrahydrofuranne, le tetrahydropyranne, 
l'anisol, et l'tther Cthylique. 

ConsidCrant d'une f a ~ o n  gtnCrale la rCaction 
photochimique des ethers en prtsence des com- 
posts insaturb, on remarque que 1'Cther peut 

s'additionner sur une double liaison carbone- 
carbone isolte ainsi que sur une double liaison 
conjugute pour donner les Cthers a alkylCs 
correspondants (3-5). 

On observe un autre type de rtaction avec la 
phtnanthrenequinone (6) donnant lieu a une 
addition 1,4 sur des oxygtnes quinoniques. 

D'autre part, il fut possible rtcemment 
d'obtenir un compost de substitution par la 
rtaction d'un Cther sur une double liaison 
conjugute avec un groupement carbonyle. Ainsi 
la photolyse de la naphthoquinone-1,4, en 
utilisant un filtre de verre Wertheimer, en 
prtsence de dioxane donne le dioxanyl-2, 
naphthoquinone-1,4 (7). 

Pour etudier le comportement photochimique 
de la cafkine toutes les reactions ont t t t  effectutes 
en milieu aqueux en prtsence de la benzophknone 
ou de l'acttophtnone comme initiateur et sous 
atmosphere d'azote. En gtntral, l'irradiation 
ultraviolette (u.v.) d'une solution aqueuse de 
cafkine et d'tther cyclique en prtsence de la 
benzophtnone ou de lYacCtophCnone donne un 
produit de substitution (eq. [l I). 
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Au cours de cette rtaction l'tther se fixe en 
position a sur le carbone 8 de la caftine et la 
cttone subit une rtduction en pinacol. Toutefois 
dans le cas d'tther aliphatique on obtient 
tgalement le produit de substitution mais aussi 
un autre produit de rtaction l'tthyl-8 caftine, 
provenant de la rupture de la liaison C-0 de 
l'tther. L'anisol par contre, ne donne pas de 
reaction avec la caftine quelles que soient les 
conditions, c'est-&-dire le solvant et l'initiateur 
utilist. Toutefois il faut remarquer que l'initiateur 
employt, soit la benzophtnone ou l'actto- 
phtnone, est rtduit en pinacol. Egalement, la 
rtaction s'avtra ntgative m&me dans le cas 
d'irradiation directe, car l'on retrouve toujours 
la caftine intacte. 

Resultats et discussions 

Re'action de la cafe'ine avec le dioxane 
Une quantite tquivalente de caftine et de 

benzophtnone dissous dans un melange de 
dioxane et d'eau, prealablement dtsoxygtnt, est 
exposte 2 la lumikre U.V. a travers le filtre de 
pyrex. Aprb  quelques heures d'irradiation un 
solide blanc se forme dans le milieu rtactionnel. 
La rtaction terminte, ce solide blanc est filtrt et 
identifit comme ttant le benzopinacol. En effet 
son point de fusion 186-188 "C, le spectre de 
masse 2 m/e 366, indiquant un ion moltculaire, 
le spectre de rtsonance magnttique nucleaire 
(r.m.n.), et infrarouge (i.r.) confirment la 
structure du pinacol. Aprks l'tvaporation du 
solvant a une temperature peu elevte le rtsidu 
est alors chromatographit sur l'oxyde d'alu- 
minium en couche mince. De cette fagon il est 
possible d'isoler un solide blanc, p.f. 200.5-202 
"C, avec un bon rendement. Le m&me solide 
blanc est isolt en le faisant prtcipiter par l'acktone 
dans les eaux meres concentrees. Dttermination 
de la structure de cette substance par les mesures 
spectroscopiques montre qu'il y a une substitu- 
tion d'hydrogtne au cours de la rtaction sur le 
carbone 8 de la caftine par le radical dioxanyle 
pour donner ainsi la dioxanyl-8 caftine. Sur le 
spectre i.r. on observe toutes les bandes carac- 

ttristiques de la caftine et tgalement l'apparition 
de bandes CH, aliphatique dans la rtgion de 
2850 a 3000 cm-l.  La nouvelle bande prenant 
naissance a 11 15 cm- ' confirme la prtsence du 
lien C-0-C. 

De plus, ttant donnt que les bandes carac- 
ttristiques des carbonyles conjugut et non 
conjugut de la caftine demeurent inchangtes a 
1705 et 1660 cm-l, de m&me que les bandes des 
liens C=C et C=N 1605 et 1545 cm-I sont 
presentes nous pouvons conclure que la caftine 
a rtagi sans subir une transformation apprtciable 
de sa structure. 

Par le spectre de r.m.n. on note la disparition 
de l'hydrogene en position 8 de la caftine, qui 
apparaissait sous forme de singulet i 7.55 6. 
Toutefois, l'apparition d'un multiplet entre 3.75 
et 3.95 6, represente les protons des carbones 6' 
et 5' du dioxanyle, l'inttgrale confirmant la 
prksence de quatre protons par rapport aux 
singulets des mtthyles de la caftine; ces derniers 
ttant dkplacts de quelques c.p.s. vers les bas 
champs. Par la suite on remarque un doublet i 
4.10 6 ( J  = 6 c.p.s.) dont l'inttgrale confirme les 
deux hydrogenes en position 3'. Finalement un 
triplet 2 4.80 6 ( J  = 6 c.p.s.) est interprttt 
comme ttant le signal du proton sur le carbone 
2' du dioxanyle. 

Dans le spectre de masse on observe un ion 
moltculaire a mle 280 et l'on peut tgalement 
identifier le fragment de la cafeine a m/e 193. 

Re'action de la cafe'ine auec le te'trahydrofuranne 
U H F )  

L'irradiation de la caftine dans un mtlange 
d'eau et de tktrahydrofuranne (THF), a l'aide 
d'une lampe au mercure a pression moyenne, 
utilisant un filtre de pyrex et en prtsence de la 
benzophtnone, devrait donner lieu a une rtaction 
d t j i  observte avec la caftine et le dioxane. En 
effet, apres Cvaporation totale du solvant et 
stchage sur le sulfate de magnbium, il est 
possible d'isoler, par la chromatographie sur 
alumine, un solide blanc, p.f. 127-128 "C, le 
tttrahydrofuryl-2',8 caftine. 

En premier lieu, considtrant le spectre i.r., 
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on doit noter que l'apparition de nouvelles 
bandes plus fortes entre 2870 et 3000 cm-' 
confirment la prtsence du groupe CH, alipha- 
tique. Aux environs de 1050 cm-I on remarque 
les bandes dues aux vibrations du lien C-0-C. 
Les absorptions correspondant aux vibrations 
des liens C=C et C=N ainsi qu'aux groupes 
carbonyles conjugut et non conjugut demeurent 
inchangtes. 

L'examen du spectre de r.m.n. dtnote la 
disparition du singulet dii B l'hydrogkne en 
position 8 de la caftine tandis qu'a 5.05 6 
apparait un triplet ( J  = 6 c.p.s.) qui est caust par 
le proton en position 2' de la tttrahydrofuryle- 
caftine. On peut noter, dans le cas du THF,  que 
les protons en ct de l'oxygkne donnent un signal 
B 3.92 6 et dans le produit de rtaction, le proton 
en position 2' subit un dtplacement vers les bas 
champs de 1.13 6. Une remarque similaire 
s'effectue pour le proton en ct de l'oxygkne dans 
le dioxane qui subit un dtplacement de 1.10 6 
vers les bas champs lorsqu'il se retrouve en 
position 2'. Les protons sur le carbone 5' 
apparaissent sous la forme d'un triplet B 3.92 6 
(J = 6 c.p.s.) et on observe alors un dtplacement 
de 0.19 6 par rapport aux m&mes hydroghes du 
THF. Concernant enfin les hydrogknes sur les 
carbones 3' et 4', ces derniers sont indiquts par un 
multiplet complexe se situant entre 1.75 et 2.80 6 
et dont l'inttgrale est 4. 

La structure de ce produit est confirmte 
davantage par le spectre de masse rtvelant l'ion 
moltculaire ?I n ~ / e  264 de m&me que le fragment 
significatif ?I nl/e 193. 

Re'action de la cafe'ine avec le te'tralzydropyrmzne 
(THP) 

La photolyse d'un mtlange de caftine en 
prtsence de l'acttophtnone et de THP, utilisant 
l'eau et l'alcool butylique tertiaire comme 
solvant, est effectute ?I travers le pyrex B l'aide 
d'une lampe au mercure B 450 W grande pression. 
Au terme de la rtaction, on isole un compost 
blanc, p.f. 156-157 "C, lequel par les mtthodes 
spectroscopiques d'analyse est identifit comme 
Ctant le tttrahydropyranyl-8 caftine. 

Tout d'abord le spectre i.r. de ce compost fait 
voir l'apparition de nouvelles bandes B 2990, 
2940, et 2820 cm-l ,  de m&me qu'une absorption 
a 1440 cm-' beaucoup plus intense en comparai- 
son B celle de la cafCine. Cette strie de bandes 
suggkre l'existence de CH, aliphatique. De plus, 
la prtsence d'une nouvelle bande B 1085 cm-' 
confirme les vibrations du lien C-0-C. 

Le spectre de r.m.n. montre un multiplet 
complexe entre 1.52 et 2.28 6 dii B l'existence des 
protons en positions 3', 4', et 5'. Les deux protons 
en position 6' sont responsables d'une absorption 
entre les deux singulets dus aux protons des 
mtthyles de la caftine apparaissant respective- 
ment B 3.45 et 3.62 6. Le signal du proton en 
position 2' donne un multiplet situt entre 4.45 
et 4.75 6. I1 subit un dtplacement de 0.96 6 vers 
les bas champs par rapport aux hydroghes en 
ct du THP. 

En dtterminant le poids moltculaire par la 
spectromttrie de masse, on distingue l'ion 
moltculaire a nzle 278 et le fragment de la 
caftine B m/e  193. 

Re'actioiz de la cafkine avec I'e'ther e'tlzylique 
Nous avons constatt que l'tther tthylique, 

dans les conditions dtcrites pour la rtaction avec 
le T H P  rtagit avec la cafeine de deux f a ~ o n s  
differentes. Une rtaction proctdant selon le 
mode dtjii indiqut, a savoir la substitution de 
l'hydrogkne par le radical tther donne la (tthoxy- 
1 Cthy1)-8 caftine (eq. [2]), p.f. 1 15-1 16 "C, tandis 
que la seconde rtaction conduit 2 l'tthyl-8 
caftine, p.f. 187-188.5 "C (litt. p.f. 189.5-191 "C) 
(8). La proportion relative de ces deux produits 
est 3:l .  

I .  La (e'tlzoxy-1 Ctlzy1)-8 cafe'ine 
Le spectre i.r. de ce compost fait apparaitre 

une bande d'absorption a 2980 cm-', un tpaule- 
ment 2 2940 cm- ', une bande faible a 2880 cm- ' 
en plus d'une absorption plus intense a 1460 
cm-' prouvant ainsi l'existence des groupes 
CH, et CH, aliphatiques. Une absorption ?I 

1 l lOcm-I  confirme les vibrations du lien 
C-0-C. 

Un  triplet 2 1.20 6 ( J  = 6 c.p.s.) dans le 
spectre de r.m.n. est dG l'absorption des 
protons du mtthyle de l'tthoxyle. Le doublet 
apparaissant B 1.60 6 ( J  = 7 c.p.s.) suggkre 
I'existence des protons du mtthyle 2' tandis que 
les protons des deux mtthyles de la caftine 
absorbant a 3.38 et 3.55 6, masquent partielle- 
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JERUMANIS ET MARTEL: REACTIONS DE LA CAFEINE AVEC LES ETHERS 

0 CH3 

c H 3 f ~ F - C H 2 - C H 3  O N N  

(433 

ment le quadruplet ( J  = 6 c.p.s.) des protons du 
CH, de 1'Cthoxyle. On remarque Cgalement un 
singulet a 4.08 6 (3 protons) et un quadruplet 2 
4.76 6 (J = 7 c.p.s.); ce dernier est interprCtC 
comme Ctant dti au proton en position 1 qui set 
coup16 avec les protons du mCthyle adjacent. 

La spectromCtrie de masse rCvitle un ion 
molCculaire mle 266 de m&me que des fragments 
trits significatifs a mle 25 1, 221, et 45. 

2. Produit secondaire 
Ce composC est caractCrisC dans i.r. par des 

bandes d'absorption des CH, et CH, aliphatiques 
et par les absorptions des C 5 ,  C=N et C=C 
dont les positions restent inchangkes. Le spectre 
de r.m.n. montre un triplet a 1.35 6 ( J  = 7 c.p.s.) 
correspondant aux protons du mCthyle en 
position 1, lesquels sont couplCs avec les hydro- 
gitnes du CH, apparaissant sous la forme d'un 
quadruplet a 2.76 6 ( J  = 7 c.p.s.). Par spectro- 
mCtrie de masse on note un ion molCculaire a 
mle 222 et un fragment a m/e 193. 

Partie expkrimentale 
Les spectres i.r. ont t t t  pris sur un spectrophotornetre 

Perkin-Elmer modtle 257 en solution de CHCI, a 10% 
dans les cellules de KBr 0.1 mm dlCpaisseur. 

Les mesures de r.m.n. ont t t t  effectutes a l'aide d'un 
appareil "Varian" modkle A60. Le tttramtthylsilane 
servant de rtfkrence interne, le solvant utilisC fut le 
CDC1,. 

Les points de fusion ont Ctt dttermints en tubes 
capillaires au moyen d'un appareil Biichi et ne sont pas 
corrigks. 

Les analyses Cltmentaires ont CtC effectutes par 
"Schwarzkopf Microanalytical Laboratory" de New 
York. 

Les spectres de masse ont Ct6 enregistrts par un 
appareil Hitachi-Perkin-Elmer modkle RMU-6D. 

I .  Riac tion de la cafkine auec le dioxane 
Dans un ballon de Pyrex, on solubilise 1.0 g de caftine 

et 1.0 g de benzophinone dans une solution composCe 
de 500 ml d'eau et 300 ml de dioxane. Le mtlange est 
alors dCsoxygtnt en faisant barboter durant 30min, 

sous bonne agitation, un courant d'azote. Ensuite, ayant 
constamment une atrnosphtre d'azote dans le systtme, 
on irradie la solution avec une lampe Hanovia "MPL" 
de 140 W durant 30 jours. 

1.1 Identification d~c benropinacol 
Le prtcipitt blanc form6 au cours de la reaction est 

filtrt et recristallist deux fois dans un melange benztne - 
Cther de pitrole 2:l. On retrouve ainsi des cristaux blancs, 
p.f. 185-188 "C, rendement 100%. Spectre i.r.: bandes 
3550, 3050, et 3000 (moyennes), 1590 (faible), 1490 et 
1445 (fortes), 1165, 1030, et 700 cm-' (fortes). Le spectre 
de r.m.n.: doublet aromatique a 7.25 (20H) et singulet a 
3.05 6 (2H); le rapport Ctant 10:l. Le spectre de masse: 
nzle 366: [(C6H5)2COH-COH(C6H5)2] t ; inle 348 : 

( c ~ H ~ ) ~ c - c o H ( c ~ H ~ ) ~ ;  m/e 183 : ( c ~ H ~ ) ~ c o H ;  
m/e 77: C6H5 + . 

1.2 Identification d~c dioxanyl-8 cafiine 
Le filtrat est alors CvaporC presqu'au complet et le 

rtsidu dissous dans le chloroforme puis stchC sur MgSO,. 
Apres I1Cvaporation du CHCI, on retrouve un produit 
orange. Le spectre de r.m.n. de ce dernier indique 
qu'environ 50 % de la cafeine a rtagi et on n'observe plus 
de benzophenone. Ensuite ce produit orange est chroma- 
tographie sur la silice en plaque mince en tluant avec le 
CHCI,. Sur la plaque on observe quatre produits qui 
sont extraits avec le mtthanol. Toutefois il est possible 
d'en identifier seulement deux: la cafkine et la dioxanyl-8 
caftine. Le produit de rtaction est is016 en tvaporant 
completement le MeOH puis en solubilisant le rtsidu 
dans le CHCI,. Le solide blanc ainsi obtenu est recristal- 
lisC dans un mtlange d'acttone et de chloroforme. 
Poudre blanche, p.f. 200.5-202 "C (rendement 60-70% 
de la thCorie, en fonction de la benzophenone utiliste). 
Spectre i.r.: bandes a 3000, 2970, 2930, et 2860 (moyen- 
nes), 1705 et 1660 (tres fortes), 1605 (faible), 1545, 1440, 
et 1340 (moyennes), 1090 et 1075 (fortes), 1040cm-' 
(moyenne). Le spectre de r.rn.n.: multiplet entre 3.75 et 
3.95 (4H), doublet a 4.10, J = 6 c.p.s. (2H), un triplet a 
4.80, J = 6 c.p.s. (lH), singulet a 3.40 (3H), 3.57 (3H) 
et 4.08 6 (3H). 

Anal. calculC pour C12H16N404: C, 51.43, H, 5.75; 
0 ,  22.83. TrouvC: C, 51.24; H, 5.94; 0 ,  23.00. 

t 
Spectre de masse: m/e 280: I-D; m/e 251 : 11-D; 
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2. Riactiolz de la cafiine avec le tdtrahydrofura~~~le 
En utilisant une larnpe Hanovia 140 W a pression 

rnoyenne et un filtre de Pyrex, on irradie durant 30 jours 
et sous atmosphere d'azote une solution desoxygCnee 
de 400 ml de THF et 450 rnl d'eau contenant 1.0 g de 
cafkine et 1.0 g de benzophtnone. On rernarque que 
pendant la reaction le pinacol ne prkcipite pas. Toutefois 
il est skpare sous forrne de gornrne insoluble dans l'eau 
i la fin de la reaction lorsque le THF est evapork. Le 
liquide restant est ensuite CvaporC puis le rCsidu est 
solubilisC dans le CHCI, et sCcht sur MgSO,. Le spectre 
de r.m.n. de ce produit brut indique seulernent une 
trace de cafeine non rCagie. Par chrornatographie en 
couche mince sur alurnine, on visualise avec un melange 
d'iode, de KI, de HC10.25 %, et d'ethanol, deux produits 
dont l'un n'a pu &tre identifie. Le second est stpare et 
isole par cette rnethode a 1'Cchelle preparative, utilisant le 
CHC1, cornrne Cluant. Ainsi apres I'extraction avec 
l'alcool rnethylique et recristallisation dans 1'Cther on 
obtient 0.4 g (66% de rendernent thborique) d'un produit 
blanc, p.f. 127-128 "C. Le spectre i.r.: bandes a 3000, 
2950, et 2870 (rnoyennes), 1705 et 1660 (tres fortes), 
1605 (faible), 1545 et 1445 (rnoyennes), 1410 (rnoyenne), 
1053 (Cpaulernent), 1040 cm-' (rnoyenne). Spectre de 
r.rn.n.: rnultiplet cornplexe entre 1.75 et 2.80 (4H), 
triplet a 3.92, J = 6 c.p.s. (2H), triplet a 5.05, J = 6 
c.p.s. (1H) et les singulets 3.40, 3.55, et 4.05 6 dont les 
inttgrales respectives representent 3 protons. 

Anal. calculk pour Cl2Hl6N4O3: C, 54.97; H, 6.07. 
Trouvt: C, 54.45; H, 6.21. t 

Spectre de rnasse: m/e 264: I-THF; m/e 234: 11-THF, 
+ 

m/e 193: i; m/e 82: CH~-N=C-GN-CH,; m/e 
+ + 

7 1 : THF; m/e 67 : NEC-C=N-CH3. 
3. Riaction de la cafiine avec le tdtrahydropyranne 

Un melange rkactionnel cornposC de 475 rnl d'eau, 
475 rnl de butanol tertiaire, 100 rnl de THP ainsi que 3 rnl 
d'acCtophCnone et 1.0 g de cafeine est irradik durant 11 
jours i l'aide d'une larnpe Hanovia 450 W grande 
pression i travers le pyrex. Apres Sevaporation du 
THP et du butanol tertiaire le pinacol prtcipite sous 
forme d'une gornme insoluble dans l'eau et qui est alors 
stpare par decantation. De la solution restante, le 
solvant est CvaporC et ce qui en rtsulte est solubilisC dans 
le CHC1, et sCcht sur MgSO,. Par chrornatographie en 
couche mince sur alurnine et en Cluant avec le CHC13, 

on vCrifie qu'il n'y a qu'un produit principal. Apres le 
sCchage le chloroforrne est Cvaport et le produit obtenu 
est recristallise deux fois dans un melange methanol- 
ether 10:l. Le precipite se prCsente alors sous la forrne 
d'une poudre blanche, p.f. 156-157 "C, rendernent 65 %. 
Le spectre i.r. : bandes a 3005, 2980, et 2860 (rnoyennes), 
1705, 1660 (tres fortes), 1545, 1445 (moyennes), 1085, 
1040 crn-I (rnoyennes). Spectre de r.rn.n.: rnultiplet 
cornplexe entre 1.52 et 2.28 (6H), singulets a 3.45 (3H), 
absorption de 3.45 a 3.62 (SH), singulet a 4.10 (3H), 
rnultiplet entre 4.45 et 4.75 6 (1H). 

Anal. calculC pour C13H18N403: C, 56.09; H, 6.52; 
N, 20.13. Trouve: C, 55.65; H, 6.82; N, 19.31. 

+ 
Spectre de rnasse: n7/e 278: I-THP; m/e 221 : 111-THP; 

+ 
m/e 194: IV-THP; n ~ / e  193 : I ;  ln/e 82: CH3-N=C- 

+ + 
C2N-CH3; )n/e 67: N-C-&N-CH,; ~ n / e  55: 
[N=EN-CH3] + . 

4. Riaction de la cafiine avec I'ither ithylique 
Un melange reactionnel cornprenant 1 g de cafkine, 

5 rnl d7acCtophCnone et 150 rnl d'ether Cthylique est 
solubilise dans 950 ml d'eau et de butanol tertiaire 1 : l .  
L'irradiation de la solution est effectuee a l'aide d'une 
larnpe Hanovia 450 W grande pression utilisant un 
filtre de pyrex. Apres 180 h d'exposition a la lumiere 
u.v., on chasse le butanol tertiaire et l'ether sous pression 
rCduite, a temperature peu ClevCe. L'acttophtnone 
reduite prtcipite. On le separe, et apres l'kvaporation de 
l'eau on retrouve un produit blanc qui est alors redissous 
dans le chloroforrne et stcht sur MgSO,. Par chroma- 
tographie en couche mince sur la silice et Cluant avec un 
melange acttone - tttrachlorure de carbone 1 :1 on 
observe deux produits qui sont alors isolCs en travaillant 
a l'tchelle preparative, rendernent global: 50-60%. 

4.1 Identification de la (ithoxy-I kthy1)-8 cafdine 
Le premier produit est d'abord recristallist dans un 

melange de chloroforrne - Cther de petrole - ether 
Cthylique 1 :1:10 puis dans un melange Cther Cthylique - 
ether de pbtrole 10:l. On obtient ainsi une poudre 
blanche, p.f. 116-1 17 "C. Spectre i.r. : bandes a 2970 
(rnoyenne), 2880 (faible), 1705, 1660 (tres fortes), 1605 
(faible), 1545, 1455 (fortes), 1230 (rnoyenne), 11 10 
(forte), 1045 crn-' (rnoyenne). Spectre de r.rn.n.: triplet 
a 1.20, J = 6c.p.s. (3H), doublet a 1.60, J = 7 c.p.s. 
(3H), singulets 3.38 (3H), 3.55 (3H), 4.07 (3H), 
quadruplet a 3.46, J = 6 c.p.s. (2H), quadruplet a 4.76 6 ,  
J = 7 c.p.s. (1H). 

Anal. calculk pour C12H18N403: C, 54.12; H, 6.81; 
N, 21.04. Trouvt: C, 54.28; H, 6.99; N, 21.19. 

+ 
Spectre de rnasse: m/e 266: I-CH(CH,)OCH,CH,; 
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+ + 
N-CH,; m/e 67: N=C-C=N-CH,; m/e 55: une solution de 425 rnl d'eau et 500 rnl de butanol 

[N=C=N-CH,]+; m/e 45: CH3-CH20+; m/e 29: tertiaire. L'irradiation se fait a I'aide d'une larnpe 

CH3-CH, +. Hanovia grande pression 450 W durant 130 h. 
L'initiateur Btant s e ~ a r e  de facon habituelle. on le 

4.2 Identification de l'kthyl-8 cafkine 
Le second produit est recristallis~ dans un melange 

ether ethylique - chloroforrne 5 : l .  On retrouve une 
poudre blanche, p.f. 187-188.5 "C, (litt. (8) p.f. 189.5- 
191 "C) representant 25 % du rendernent global. Spectre 
i.r.: bandes a 2975 (rnoyenne), 2875 (faible), 1705, 1660 
(trks fortes), 1605 (faible), 1545 (forte), 1460 (rnoyenne), 
1380crn-' (faible). Spectre de r.rn.n.: triplet a 1.35, 
J = 7 c.p.s. (3H), quadruplet a 2.76, J = 7 c.p.s. (2H), 
singulet a 3.37 (3H), singulet a 3.55 (3H), singulet a 

t 
3.90 6 (3H). Spectre de rnasse: m/e 222: I-CH2CH3; 

+ + 
m/e 207: I-CHI; m/e 193: I et 11-CHI-CH3; m/e 82: 

+ 
CH,-N=C-c=~-cH, ; m/e 67 : N=C-GN- 
CH3; m/e 55: [N=C=N-CH3]+. 

5.  Rdaction de l'anisol auec la cafdine 
Un melange reacti6nnel cornprenant 1 g de cafeine, 

5 rnl d'acktophenone et 150 rnl d'anisol est dissous dans 

retrouve reduit a la fin de la reaction. Apres l'kvaporation 
du solvant la presence de la cafeine intacte est confirrnee 
par r.rn.n. On observe egalernent la formation d'un 
compose arornatique cornplexe qui n'est pas identifit. 

La rnCrne reaction est effectuee par photolyse directe, 
rnais la cafkine se revele inerte. 

Les auteurs rernercient le Conseil National de Recher- 
c h e ~  du Canada pour le subside de recherche accord6 
(S.J. octroi No 4200-4). 
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qui lui a alloue une bourse d'etudes sup6rieures. 
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