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Nous avons con&ate que le methanol (2). irradi6 pendant une quinzaine d’heures 
au contact de l’air par une lampe haute pression HANAU Q 81 dont la lumibre n’est pas 
filtr6e. devient acide. Le m6thanol ainsi irradih, alcalinied par NaOH, puis distilli % set, 
livre un r4sidu qui, repris par l’eau lourde. est examind en RMN. Le signal d’un proton 
HCOONa apparaft a 8,4Oppm, tout comme celui d’un Bchantillon de formiate de sodium de 
rhfhrence. Une partie aliquote de ce ri%idu, trait6e par la para-toluidine. livre un amide 
HCONH @-CH, (p) identique (IR et RMN) a un kchantillon de &f&ewe. Par ailleurs, 
l’emploi d’un epectrographe de masse, couplk avec un chromatographe en phase gazeuse, 
permet de mettre en dvidence le dimfithoxy- 1, 1 mkhane identifie par son temps de rkten- 
tion et son schgma de fragmentation identiques a ceux d’un khantillon de rbfkence (3). 

La presence d’acide formique dans le milieu est done certaine et la formation 
du dimhthoxy- 1. 1 methane nkessite la prksence conjointe de formaldhhyde. 

L’analyse de l’&hanol de qualitk UV, irradik dans les mf!mes conditions, met 
en Bvidence l’acide ac&ique, l’acide formique et le dikhoxy- 1, 1 6thane dont la formation 
requiert la pr&ence d’ac&ald~hyde. Le ph&om&ne d’oxydation du mkthanol (expkriencee 
1. 2. 3), l’influence de l’oxyg&ne (expkiences 3 et 4). la zone d’irradiation (jusqu’a 
24Onm) (expkriences 5. 6. 7 et 8) ressortent de l’examen du tableau (4). 

Source * 

non irradiC (c) 
non irradi6 (a,~) 
H. P/quartz (a) 
H. P/quartz (b) 
H. P/Pyrex (a, c) 
B. P/quartz (a) 
B. P/quartz (b) 
X > 2400 *** 

hr6e 

Oh 
24 h 
15 h 
15 h 
15 h 
16 h 
15 h 
15 h 

Titre * * 

4 x 10-4 
8 x 10-4 
3 x 10-l 
2 x 10’3 
8 x 10-4 
3 x 10-3 
2 x 10-3 
1 x 10-3 

j: j 
C 

l 

** Exprimb en molarit d’acide fonnique 

*** Obtenu par un filtre CClq/C6Hl2 (5) 

Nous avons constate que l’irradiation sous 
nant des quantites croiseantes d’acbtalddhyde, induit 
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barbotage permanent d’O2 
d4gaz4 
valeur comprise dans le domaine dee 
erreurs exp6rimentales 

HP = lampe Haute Preseion Hanau 
BP = lampe Basse Pression Hanau 

NK 6/20 

barbotage d’oxygkne, d’&hanol sonte- 
une acidit croissant corrilativemcnt. 
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La mbme experience pratiquee avec du m&than01 contenant du formaldhhyde 
n’est pas concluante. Nous pensons que la raison en est la polymBrisation rapide du for- 
mald6hyde. surtout en phase liquide, qui interdit son oxydation. Ces resultats sont com- 
parables 3 ceux rapportds par R.G. W. NORRISH en phase gaaeuse (6). Ce comportement 
des deux alcools primaires ktudiis diffkre notablement de celui des alcools secondaires 
qui, eux, inhibent la photoxydation de l’heptanal par exemple (7). 

La prdsence d’acide formique au sein du mkhanol ou de l’dthanol irradiC a 
l’air en phase liquide est un fait experimental qui a notre connaissance n’avait pas encore 
6th signal6 (8). Ceci nous a incites a &examiner certains rksultats concernant par exem- 
ple la photochimie d’dpoxydes dont les produits finaux sont les memes que ceux obtenus 
par traitement en milieu acide (9). 

Nous avons ainsi irradie l’dpoxyde de cyclohexene dans les memes conditions 

que TOKUMARU (9) ; bien que nous n’ayons pas retrouvk dans le spectre UV de ce pro- 
duit l’absorption (h max 250. & =5) indiquee par l’auteur (mais seulement une queue d’ab- 
sorption jusque vers 230 run), nous avons obtenu les produits d’ouverture indiques par 
l’auteur. De plus, tout comme dans les reactions acido_catalys6es, nous observons une 
prgpondgrance du produit d’ouverture “anormale ” (IO) dans le cas d’dpoxydes substituks. 

Ainsi, l’irradiation de l’kpoxyde 1 livre 2 et 3 (Rdt. : 60% ; z/z : 0, 1). celle de 1’4po- 
xyde j livre 2 et 5 (Rdt. : 13% f z/i : 0,4) 711). 

6 

Nous avons constate que : 

1) - L’arret de l’irradiation au bout de quelques heures, apr’es transfor- 
mation d’une partie seulement de l’dpoxyde de d&part, ne stoppe pas la transformation 
ultkieure zi. l’obscuritd ; 

2) - L’addition d’alcali pratiquee avant le dCbut de l’irradiation inhibe 
la redaction photochimique. Si l’alcalinisation a lieu en tours d’irradiation, la reaction 
photochimique est stoppee (-:$) ; 

(+) - Les constatations 1) et 2) avaient 6th faites antdrieurement a nous par le Dr. P. J. 
KROPP qui. au tours d’une discussion fructueuse (Aoht 1970) nous avait communi- 
qu6 ses resultats inddits concernant la photochimie des kpoxydes. Nous l’en remer- 
fions vivement ici. 
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3) - L’irradiation du mBthano1 pendant une quinzaine d’heures suivie de 
l’addition d’bpoxyde et la conservation du melange 3 l’obscuritb. livre les produits d’ou- 
verture observds par irradiation de la solution mkthanolique d’Bpoxydes. avec des rende- 
ments du m?!me ordre ; 

4) - Le ddgazage prealable de la solution mkthanolique d’dpoxyde et l’ir- 
radiation a l’abri de l’air inhibent presque totalement la rdaction d’ouverture de l’bpoxyde. 
Un barbotage prolong6 d’azote prkalable a l’irradiation et poursuivi durant celle-ci pro- 
duit le mame effet ; 

5) - Un barbotage d’oxygbne poursuivi au tours de l’irradiation accllbre 
consid&ablement la formation des prod&s d’ouverture (+). 

Ces constatations permettent done de conclure que l’ouverture des trois 6poxy- 
des n’est pas provoquee par une reaction photochimique de 1’6pozyde lui-mame, mais bien 
par la prdsence, dans le milieu rhactionnel, d’une espke acide induite par l’irradiation 
du methanol. 

La litterature rapporte quelques constatations Bparses de r6actions de type 
acido-catalyshes survenant lorsque le methanol est utilis4 comme solvant (12) et nous 
souhaitons, en conclusion provisoire de ce travail, attirer l’attention sur l’emploi du m& 
than01 et de 1’Bthanol au sein desquels peut apparahre de l’acide formique, acide fort, 
responsable de reactions de catalyse acide. 
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