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L'addition du difluorocarbene, dans son &at singulet le 

norbornadiene conduit I la formation de produits d'addition 1,2 

1,4 a ete mise en evidence pour la premiere fois par Jefford et 

plus stable, sur le 

et 1.4. L'addition de type 

ses collaborateursl. Par la 

suite, il a et& demontre que le pourcentage de produit 1,4 dependait fortemsnt de la nature 

des halogenes port& par le carbene 2'3 (Table 1). Des facteurs steriques 
2c 2d 

et electroniques 

Table 1: Pourcentages des produits d'addition 1.4 
et 1.2 en fonction de la nature du dihalocarbene. 

ont dte successivement invoques pour rendre compte de la tendance observee. I1 semble 

toutefois douteux que les facteurs steriques jouent le Ale principal, et ceci pour deux 

raisons: a) il n'est pas certain qu'ils defavorisent plus l'addition I,4 que l-addition 1,2; 

b) lors de l'addition 1,4 du fluorochlorocarbene, deux nroduits se ferment @ui different par 
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la position relative de F et de Cl. Si les facteurs steriques jouent un r6le dominant lors 

de cette addition, l'un des deux produits devrait se former en quantite plus grande. Or le 

meme pourcentage (7,5%) est obtenul . Nous nous proposons d'analyser, en utilisant la theorie 

des perturbations, le r81e des facteurs electroniques et de montrer comment ils peuvent, au 

moins en partie, rendre compte de la tendance observee. 

11 est connu que, pour des raisons de symdtrie, l'addition 1,2 ne peut se faire 

le long de l'approche de symdtrie maximuml. L'approche est done "non lineaire" et a grande 

distance, l'obitale vacante p du carbene pointe vers l'orbitale pleine IT_ du norbornadiene 

(Figure la). En ce qui concerne l'addition 1,4, Jefford et al. ont montrd que le mecanisme 

le plus probable etait celui d'une reaction cheletropique lineaire 1'2 . L'orbitale pleine U 

du carbene pointe alors versl'orbitalevacante of du norbornadiene (Figure lb). Au tours de 

l'une ou l'autre des deux approches, des interactions de type Blectrophile (p *IT 1 et 
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ELECTROPHILE NUCLEOPHILE 

Figure 1: Interactions principales lors des 
additions 1,2 (a) et 1,4 (b). 

nucleophile (a*~$ se d&eloppent5. L'interaction de type Blectrophile (p *IT_) est plus 

developpee pour l'addition 1,2 que pour l'addition 1,4 puisque dans la premiere l'orbitale p 

du carbene pointe vers l'orbitale A_ du norbornadiene (Figure la). Par contre, l'interaction 

de type nucleophile (aor+f) est plus developpee pour l'addition 1,4 que pour l'addition l,2 

puisque dans l'addition 1,4 l'orbitale u du carbene pointe vers l'orbitale i'r: du 
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norbornadiene (Figure lbj6. Si l'on considike les vitesses rehtives d'addition 1,2 et 1,4, 

on peut done prevoir que a) si l'on (de-lfavorise l'interaction pox_, on (de-)favorise plus 

l'addition 1,2 que l'addition 1,4; b) si l'on (d&)favorise l'interaction ~*'II:, on (de-1 

favorise plus l'addition 1,4 que l'addition 1,2. 

L'interaction p 0 71 _ sera d'autant plus forte que l'energie de l'orbitale p sera basse 

et l'interaction cov 
+ 
+ sera d'autant plus forte que l'energie de l'orbitale u sera haute. 

Les resultats obtenus pour la serie CC12, CFCl, CF2 sont indiques dans la Table 2. La 

geometric des differents carbenes a et6 optimisee' a l'aide du programme ab-initio GAUSSIAN 

708 utilisant la base minimale SIC-3G. L'examen des resultats montre que, lorsqu'on passe de 

Ccl2 a CFCl puis a CF2, l'interaction p o a_ diminue. En effet, l'energie de l'orbitale p 

Table 2: Energies (en u.a.1 des orbitales 
o et p des differents dihalocarbenes. 

monte considerablement. Ce facteur Blectronique defavorise plutdt l'addition 1,2. D'autre 

part, l'interaction o*xT augmente puisque l'energie de l'orbitale U monte. Ce facteur Blec- 

tronique favorise plut6t l'addition 1.4. On constateque Zes deux facteurs e'lectponiques vont 

dans le sens d'un pourcentage croissant du produit d'addition 1,4 quand on considere la skrie 

CC12, CFCl, CF 2. Notons enfin qu'en accord avec l'une des suggestions de Jefford et ak2d, le 

facteur e'lectronique dominant qui augmente la vitesse relative d'addition I,4 est la diminu- 

tion de caractBre ltectrophiZe de Z'orbitale p portde par Zes curb&es. En effet, lorsqu'on 

passe de Ccl2 a CFCl puis 5 CF2, le niveau de l'orbitale p est beaucoup plus releve que le 

niveau de l'orbitale a. 

Cette analyse permet Bgalement d-interpreter les resultats concernant l'addition de CF2 

sur le 7,7-difluoronorbornadiene. Le pourcentage de produit d'addition 1,4 est plus important 

que pour le norbornadiene lui-m&e (34% --f 76%)'. En raison de la petite taille des atomes de 

fluor, il est peu probable que les facteurs steriques expliquent cette tendance. DU point de 

vue electronique, les orbitales TI_ et IT: du 7,7-difluoronorbornadiene sont plus basses que 

celles du norbornadiene lo (-0.255 -+ -0.272 et 0.291 + 0.275). Par rapport au norbornadiene, 

l'interaction p o?r_ diminue (defavorisant surtout l'addition 1,2) et l'interaction CHIT: 

augmente (favorisant surtout l'addition 1,4). Les deux facteurs electroniques vont done dans 

le sens d'un plus grand pourcentage de produit d'addition 1,4. 

Je suis tres reconnaissant au Professeur C.W. Jefford de m'avoir communique les 

rdsultats experimentaux concernantl'addition de CF2 sur le 7,7-difluoronorbornadiene. 
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S'il est Btabli que pour l'addition 1,2 le carbene est un reactif de type electrophile4 
(interaction pas_ dominante), la situation est moins Claire pour l'addition 1,4. En 
effet, l'interaction nucleophile IJ*IT$ est favorisee du point de vue du recouvrement, 
alors que l'interaction electrophile p+r_ est favorisee par une plus faible difference 
d'energie entre les O.M.. En l'absence de calculs plus complets concernant ce type d'ad- 
dition, on peut simplement prevoir qu'intialement le transfert d'electrons vers le 
carbene doit 8tre plus important pour l'addition 1,2 que pour l'addition 1,4. 

La validite de ces hypotheses a ete testee sur le modele suivant: un methylene a 6te 
place sur la mediatrice des segments 1-2 ou l-4 a une distance de 3A. Nous avons 
calcule lesrecouvrements entre les orbitales p et (J du methyl&e, et les orbitales 71_ et 
717 du norbornadiene. Pour cela, nous avons utilise les orbitales non perturbees des 
dew reactifs. D'autre part, seuls les recouvrements principaux avec les centres 
rdactifs (1,2 ou 1,4) ont &te pris en consideration. On obtient les resultats suivants: 
S(p,x_) = 0.029 pour (1,2) et 0.008 pour (1,4); S(a, $1 = 0.008 pour cl,21 et 0.026 

pour (1,4). 

Les gdomdtries optimisees sont les suivantes: al CF :CFCF = 102.6O, C-F = 1.324 A, 
b) CFCl:<FCCl = 104.6O, C-F = l.ZSA, C-Cl = 1.84 x ; cc1 2:<c1cc1 = 107.40, C-Cl = 

1.8OA. Les valeurs relativement courtes trouvdes pour les liaisons C-F dans CF2 sont 
dues a une forte conjugaison entre les paires libres p des atomes de fluor et l'orbitale 
p vacante du carbone. Cette forte interaction explique egalement que l'orbitale p de CF2 
soit fortement d&.tabilis&. L'interaction avec les paires libres du chlore dans Ccl2 
est plus faible, probablement en raison des longueurs de liaison plus longues 
(%1.80&. 
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