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Carbanions (Y to sulfoxides and sulfones C6H5S(0),CH2M (n = 1, 2; M = Li or 
K) have been studied by infrared and Raman spectroscopy. A strong increase of 
the force constant of the S-CH*M bond, and a similar decrease of that of the 
S-O bond(s) are observed_ This implies that the negative charge is delocalized 
over the carbon and oxygen atoms. ‘H NMR shows that carbanions Q: to sulf- 
oxides are configurationally stable at low temperature. The interconversion 
energy depends on the polarizing ability of the counter-ion (Li’: AGE 13.6 kcal 
mol-’ ; K+: AGf 10.7 kcal mol-‘). The coupling constant of the methylenic 
hydrogens (JAB 2 Hz) confirms the nearly planar configuration of the anionic 
carbon in the cx metallated sulfoxides. 

RCsumcZ 

L’&ude par spectroscopic infra-rouge et Raman des carbanions en ~11 de sul- 
foxydes et sulfones C6H5S(0),CH2M (n = 1,2; M = Li ou K) r&&e une forte 
perturbation des liaisons S-CH?M et S-O. On observe, par rapport aux mo18 
cules de d&part, une forte augmentation de la constante de force de la Iiaison 
C(7)-S et une diminution comparable de celle de la ou des liaison(s) S-C), ce 
qui implique une &partition de la charge 5 la fois sur le carbone et sur le ou 
les oxyg&e(s). La RMN ‘H montre que les carbanions en OL de sulfoxydes sont 
configurationnellement stables & basse temperature. L’6nergie d’interconversion 
dkpend du pouvoir polarisant du contre-ion: (Li’: AGF 13.6 kcal mol-‘; K’: 
AGE 10.7 kcal mol-I). La constante de couplage JAB 2 Hz des deux hydrog&nes 
m&thyl&iques confirme la configuration quasi plane du centre anionique dans 
les sulfoxydes 0: m&all&. 
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Pour le sulfoxyde lithi en solution dans le toluene nous avons repris l’huile 
r&iduelle par du toluene sec. Le fait de garder l’ether de solvatation nous per- 
met d’obtenir une solution bien homogene. La d&olvatation de C6HsSOCH2Li, 
ether necessite un chauffage entre 30 et 40°C sous vide pousse pendant 3 B 4 
hem-es. 

Le carbanion potas& de CBH$OCHJ a et& p&par& & partir de l’hydrure de 
potassium, en solution dans le THF selon (3). 

Enregistrement des spectres 
Les spectres infra-rouge ont et& enregistres sur des spectrometres Perkin- 

Elmer 225,180 ou 457. La precision sur les nombres d’onde est de ?2 B +5 cm-’ 
pour les bandes ou les epaulements. Les spectres Raman ont QtQ obtenus sur 
des Qchantillons 5 l’gtat de poudre en tubes scellCs avec un spedtom&re Coderg 
PHO. L’exitatrice est la raie a 647.1 nm d’un laser a Krf Spectra Physics 164 
avec une puissance de 300 mW. 

Les spectres de RMN ‘H ont ete enregistr& sur un appareil CAMECA op& 
rant 5 250 MHz. Les echantillons sont prepares dans le THF-d8 a la concentra- 
tion de 0.5 iX comme decrit precedemment [6]. La temperature a 4th mesuree 
avec un thermocouple pr&lablement calibore avec un dchantillon de methanol. 
La precision sur la temperature est de 22°C. Les constantes de vitesse k, et les 
energies iibres d’activation AGg ont Cte calculees $ partir des parametres RMN 
en utilisant les equations classiques- Nous estimons l’erreur sur AG,’ & 20.2 kcal 
mol-‘. Les constantes du couplage *JAB ont et& dkterminees par double irradia- 
tion sans preciser leurs signes. Dans l’exp&ience avec le cryptant [ 2.2.21, l’erreur 
sur AGZ est plus grande (*O-4 kcal mol) ?I cause de l’elargissement des signaux 
provoque par l’augmentation de la viscosite du milieu; ‘JAB n’a pas pu Etre 
determine pour cette raison. 
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