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Les composes basiques des metals alcalins jouent un role tres important 
en chimie organique, et on so rend compte do la diversite des reactions, en 
etudiant lour action sur 1e benzile. Avec les alcalis, 1e benzile agit de 
doux fawns. L'une est la reaction connue sous 1e nom de transformation 
benzilique sous l'action des alcalis caustiques, des alcoolates, do l'amiduro 
do sodium(2) etc., et qu'on peut formuler comme ci-dessous :

……(Ⅰ)

1a reaction no comporte que l'adition d'uno molecule d'eau au benzile sous 

l'influence de l'alcali. L'autre est la scission du bonzile entre les deux 

carbonyles sous faction. p.e. du cyanure do potassium(3) ou du cyanure 
d'hydrogene en milieu alcoolique,(4) et on pout indiquer la reaction comme 

suit:
……(Ⅱ)

Benzaldehyde Acide benzoique

Cette reaction est aussi l'addition d'une molecule d'eau au benzile, en 
donnant la benzaldehyde et l'acide benzoique (ou 1e benzoate selon 1a condi-
tion experimentale), et elle a ete moins etudiee. 

En outre, 1a benzaldehyde so condense facilement avec les autres coin-

poses sous les alcalis, mais 1a condensation est naturelloment une reaction 
fonctionelle des groupes carbonyles. 

L'action du ditromethane et de ses homologues sodes est un peu plus 
compliquee que les reactions precedentes. Ces corps sodes so seraient com-
portes avec 1e benzile en milieu alcoolique a 1a fawn similairo comme avec 

1a camphoquinone sodee:(5)

(1) L'extrait de cc memoire: voir Comptes rerdus de l'academie des science, 184 (1927), 37. 
(2) Ce journal, 1 (1926), 66.-A. Haller, Conference, Bull. soc. claim., [4], 31 (1922), 1141. 
(3) Jonrdan, Ber., J., 16 (1883), 659. 
(4) Michael et Palmer, Am. Chem. J., 7 (1885-1836), 191. 
(5) Foster et withers, J. Chem. Soc., 101 (1912), 1331 & 1332.



Action du Nitromethanc ct de ses Homologues snr 1e Benzile. 203

Le nitromethane sods a froid et 1e nitrethane a chaud n'ont jamais donne 
la condensation analogue avec 1e benzile, et, au contraire, ils agissent 
suivant 1a formula II. La premiere phase do la reaction semble l'addition 
d'une molecule d'alcool sous faction des corps nitres sodes:

La deuxieme parait interesser l'autre groupe carbonyle du benzile par 

addition d'une molecule des corps sodes, qui reagissent sur lui dependam-

ment de lour nature chimique. 

Le nitromethane semble posseder une affinite si grande pour 1e sodium, 

quo la reaction marche comme ci-dessous:

Bien que cc corps intermediaire soit imaginaire, it subit aussitot un dedouble-

ment coinme l'indique l'equation suivante par migration de l'atome d'hydro-

gene du groupe hydroxyls attache au carbons auquel 1e groupe ethoxyle est 
lie:

En verite, nous avons obtenu comme produits finals do reaction d'un cots 
du benzoate d'ethyle en solution alcoolique, et de l'autre lo depot d'une 

poudro contenunt do l'azote et du sodium (les dosage do celui-ci ont donne 
toujours les valeurs entre C6H5CH(OH)CH=NO2Na et C6H5CH=C=NO2 
Na). Cette poudre sodes, dissoute dans do l'eau, et decomposes par un 
acide mineral etendu, a donne naissance au nitro-cw-styrol a tote de son 
derive hydroxyls:

Quant au nitrethane, son affinite pour 1e sodium parait etre moins 

grande en sorte que son addition a lieu defferemment de son homologue
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inferieur. Par l'addition le nitrethane serait lie au benzile par Fun des 

atomes d'oxygene du groupe nitre:

Corps intermediaire

Similairement on trouve du benzoate d'ethyle dans la solution alcoolique, et, 

par consequent, la reaction a du etre complete jusqu'au point du dedouble-
ment do-ce produit intermediaire en benzoate d'ethyle et un corps sode:

Le dernier corps sode, intermediaire, avait probablement la constitution ci-
dessus, car it a donne avec an acide mineral de l'acide bciizoique, et son eau-
mere donnait une serie do reactions: elle reduit le nitrate d'argent ammoni-
cal; elle forme aver l'iode l'iodoforme a froid, dont l'odeur est remplacee a 
chaud par une odeur desagreable; elle sent l'acetate d'ethyle quand on l'oxyde 
avec de l'eau oxygenee et qu'on chauffe avec de l'alcool, etc. II semble 

qu'elle contienne de l'acetaldehyde (ou bien do l'acealdoxime),

Plus haut nous avons etudie les reactions du nitromethane et du nitre-

thane sodes sur le benzile, et it est certainement remarquable que 1e dedouble-

ment cite a lieu dans tous cas par la migration d'atome d'hydrogene (marque 

par •ª dans les formules ci-dessus). 

De plus la memo reaction n'a pas eu lieu au moyen de l'amidure de 

sodium dans un dissolvant inerte (comme dans 1e benzene) ni a froid ni a 

chaud, mail it se produit generalement la transformation benzilique. On 

pout maintenant tirer la conclusion quo l'addition de l'alcool et la scission du 

benzile soient catalysees par le nitromethane et 1e nitrethane sodes.

Partie experimentale. 

I. Le nitromethane sur 1e benzile. Dans 50c.c. d'alcool absolu on 
dissout 1.1gr. de sodium metallique, et on ajoute a froid 3.1gr. do nitrome-
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thane (dissout dans de l'alcool), qui est sode tout do suite, en deposant une 

masse blanche. Celle-ci est refroidie au moyen de l'eau glacee. Puis on 

met 10gr. de benzile (dissout en 50c.c. d'alcool a chaud), et l'on secoue 

vigoureusement. La reaction a lieu avec degagement do chaleur, et les 

reactifs se dissolvent presque entierement. Apres quelques minutes la 

solution commence a se troubler, en deposant une poudre sodee blanche, que 

l'on laisse dans une glaciere pendant 1a nuit. On filtre le produit de 

reaction rapidement a la trompe a eau. On a traits separemment les deux 

portions ainsi obtenues: -1e resldu et le filtrat. 

Traitement du filtrat: -Du filtrat on chasso l'alcool autant que possible 

par 1a distillation, et on met de l'ether pour faire deposer le corps sode qui a 

ete dissout dans l'alcool et dans 1e produit liquide. On filtre de nouveau a 

la trompe a eau. Co corps sode est dissout dans de l'eau glacee et acidifie, 

on donnant une substance cristallisee, fusible a 110•‹ environ. Elle fond 

apres recristallisation dans l'eau chaude, a 119-120•‹, et se trouve etre dacide 

benzoique par le point de fusion de son melange avec dacide pur. La 

quantite do cette portion d'acide obtenu n'a ete que 0.1-0.2gr. 

Apres avoir chasse le dissolvant on distille le filtrat ethers sous pression 

reduite, et 1'on obtient une huile incolore bouillante 1,100-103•‹ sous 19mm. 

Le rendeuient en huile est 5 gr. Cette huile a une odour caracteristique et 

ells bout a 211•‹ sous la pression ordinaire (corrige), et elle ne contient pas 

d'azote. 

Analyse. Trouve:

C=72.04, H=6.67. Calc. pour C9H11O2: C=72.00, H=6.67%.

La valour analytique et les proprietes de cette huile montrent que c'est 

du benzoate d'ethyle. De plus elle donne de Pacide benzoique quand elle 

soumise a l'hydrolyse par de la potasse alcoolique. 

Traitement du corps sode: -Le corps sode que l'on obtient par filtration 

du produit de reaction est une poudre legerement jaune brunatre et a odeur 

piquante. Apres avoir bouilli avec de l'ether, on filtre la poudre, lave avec 

de l'ether, et on la seche sur une assiette poreuse rapidement, car elle s'altere 

assez vite par exposition a fair humide. Cette poudre contient do l'azote et 

du sodium dent la teneur est trouvee tout de suite apres le lavage a l'ether 

toujours tres pros de 12.9 pour 100, mail elle va jusqu'a 13.5 pour 100 au bout 

de 24 heures. 

Cette poudre est dissoute dans de l'eau tout de suite apres 1e lavage, et 

decomposee a froid par un acide mineral etendu, en donnant un corps 

cristallise qui est fusible a 56-57•‹ apres la recristallisation dans l'alcool. De 

plus ce corps cristallise a la propriete d'irriter l'epiderme et les muqueuses-

surtout cellos des yeux. Le rendement, 2gr.

Analyse. Trouve:N=9.7. Calc. pour C8H7O2N: N=9.4%.
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Par les proprietes et l'analyse du corps obtenu. on pout admettre du 

vitro-ƒÖ-styrol, et cola so trouve verifier par 1e point de fusion du melange de 

ce corps avec 1e nitrostyrol prepare d'apres la methode de Johan Thiele.(1). 

Le rendement en etait toujours pauvre comme on voit en haut. Du fait 

quo l'eau-mere etait forteme.nt troublee, on a pense a l'existence d'uno 

certaine quantite d'un corps pout etre le nitro-styrol. 

Extrait a Tether, on obtient une certaine quantite d'une huile jaune. 

De nouveau, au lieu do faire cristalliser le nitrostyrol du corps sode, on 

decompose celui-ci sous une couche d'ether par un acide mineral etendu, 

De 1a solution etheree on a. Dar distillation sous 4mm., une huile iaune

bouillante a 120-150°(5gr.), de laquelle on obtient, en outre du nitrostyrol .

fusible a 56-57°, une huile bouillante a 140-150°sous 4mm. Celle-ci semble

l'alcool nitre crespohdaht, qui devient, par 1a deshydratation, 1e hitrtyrol;

qui se produit en chauffant l'alcool Bans un tube a essai. On y observe de

l'eau condenses au-dessus du tuyau, quand la temperature moots vers a 120°.

On a chauffe encore quelque tcmps a 150°, et 1e corps devieut peu a peu en

substance fusible a 56-57°.

II. Le nitrethane sur 1e benzile. Le nitrethane n'a pas reagi sur 1e 
benzile a froid, mais a chaud. On a prepare le nitrethane sode en dissolvant 
0.6gr de sodium metallique dans 20cc. d'alcool absolu et y ajoutant 1.8gr. 
do. nitrethane. Sur 1e nitrethane sode ainsi obtenu on verse la solution 
alcoolique de benzile chaude (5gr.), et l'on chauffe pendant 2 jours sur B.M. 
a l'abri de faire humide. Au bout de cc temps on voit 1a solution so colorer 
en brunt et it se depose une poudre fine au fond du flacon. On separe 1a 

poudre de la portion alcoolique comme le nitromethane sur cette dione. 
Traitement du corps sode: -La poudre deposee (dosage de sodium: 19.1-

19.4 pour 100) n'est pas affectee a fair humide autant que celle que l'on 
obtient avec le nitromethane, et elle donne aver l'eau une solution trouble, 
de laquelle on obtient par faction d'un acide mineral l'acide benzoique
(fusible a 117-119°) qui fond, apres avoir recristallise daps l'eau chaude,a

119-120°, et etant melange avec un echantillon pur, a 119-1.20°. Le poids

obtenu de cc corps est 2gr. environ. 
Avant la decomposition de la solution trouble citee plus haut elle devient 

chaire par extraction a l'ether en donnant par faction d'un acide mineral 
l'acide benzoique assez pur. (La solution etheree a laisse, 1e dissolvant 
etant chasse, une trace d'huile qui sent 1e benzoate d'ethyle). Le filtrat de 
l'acide benzoique donne une serie de reactions, comme decrites ci-dessus. 

Trailement du filtrat: -En operant similairement on obtient a tote d'une 
petite quantite de poudre sodee (qui donne aussi de l'acide benzoique par

(1) J. Thiele, Ber., 32 (1899), 1293.
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decomposition) une huile a odeur speciale (2-3gr. de 5gr. de benzile), qui 

bout a 109-110•‹ sous 30mm. Cette huile a ete trouvee titre to benzoate 

d'ethyle par l'hydrolyse en acide benzoique.

Resume. 

1. Le nitromethane sode reagit sur 1e benzile a 1a fois en 1e scindant et 

en condensant avec 1a benzaldehyde ainsi engendree, en donnant naissance 

au benzoate d'ethyle et au nitro-ƒÖ-styrol sode. 

2. Le nitrethane reagit sur 1e benzile a 1a fois 1e scindant et en oxydant 

1a benzaldehyde engendree, en donnant naissance au benzoate d'ethyle et a 

l'acide benzoique (sous 1a forme de benzoate de sodium)
. 
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