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On the Electronic Structure of 1,5-Methano-cyclodecapentaene 

The He(1) photoelectron spectrum of 1,5-methano-1,3,5,7,9-cyclodecapentaene (Bicyclo- 
[5.3.l]undeca-l,3,5,7,9-pentaene) (2) is recorded and compared with that of 1,Gmethano- 
cyclodecapentaene (1). The orbital sequence in 2 is derived from MO-perturbational con- 
sideration. The PE spectrum does not provide arguments for a resonance stabilization of 2. 

Unbeschadet ihres gleichen 10-x-Perimeters unterscheiden sich 1,6- (1)') und 1,5-Methano- 
1,3,5,7,9-~yclodecapentaen (2)') grundlegend. Wahrend 1 bei Einwirkung elektrophiler Agen- 
tien wie ein Aromat unter Substitution reagiert, liefert 2 keine analogen Produkte, und im 
Unterschied zu 1 polymerisiert 2 spontan an der Luft. Im Einklang mit diesem Verhalten 
stehen die sehr verschiedenen Resonanzenergien der Isomeren von 17.2 bzw. 6.5 kcal/mo13). 

Diese Unterschiede sind mit der in 1 moglichen homokonjugativen Stabilisierung (Wech- 
selwirkung zwischen den n-Orbitalen an C-1 und C-6) erklart worden, die in 2 nicht realisiert 
werden kann und die Isomeren in ein Verhaltnis ahnlich dem von Naphthalin zu Azulen 
riickt'). 

Tab. 1. Vertikale x-Ionisationspotentiale (in ev) von cyclischen 10-n-Elektronensystemen 

1,5-Methano-l,3,5,7,9-cyclodeca- 7.68 8.31 9.65 10.25 

1,6-Methano-l,3,5,7,9-~yclodeca- 7.90 8.38 9.24 10.36 

Azulen*) 7.43 8.50 10.07 10.85 
Naphthalid) 8.15 8.88 10.08 10.85 

pentaen (2) 

pentaen (1)') 
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In der vorliegenden Arbeit berichten wir uber das He(1)-Photoelektronenspektrum von 2 
und vergleichen dieses mit dem von 1 bzw. denen von Naphthalin und Azulen im Hinblick 
auf die Bedeutung einer 1,6- bzw. 1,5-Wechselwirkung. 

Das He(1)-Photoelektronenspektrum von z5) zeigt wie dasjenige von 1 6, im Bereich bis 
11 eV vier Banden, von denen sich die erste und zweite bzw. die dritte und vierte uberlappen 
(Abb. 1). Im auDeren Erscheinungsbild ahnelt es dem Spektrum von 1, wobei sich die Werte 

Abb. 1. He(I)-Photoelektronenspektrum von 1,5-Methano-l,3,5,7,9-cyclodecapentaen 
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Abb. 2. Orbitalreihenfolge in 1,5-Methano-1,3,5,7,9-cyclodecapentaen (2) 
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fur die einzelnen Ionisationspotentiale naturgemaI3 etwas unterscheiden (Tab. 1). Zum Ver- 
gleich sind in Tab. 1 auch die ersten vier n-Ionisationspotentiale von Naphthalin und Azulen 
aufgefiihrt. 

Die Zuordnung der Bdnden gelingt mittels storungstheoretischer Uberlegungen') ausge- 
hend von ClOlAnnulen (Abb. 2). Ordnet man den Perimeter entsprechend der C,-Symmetric 
des 1,5-Methano-cyclodecapentaens an, so IaDt sich sowohl der induktive ( 8 ~  = +cf6ui) als 
auch der durch die Verbruckung erzwungene Uberlappungseffekt (88 = 2 c l c s ~ l s )  auf die 
einzelnen Orbitale abschltzen. Im Unterschied zu 1,6-Methano-cyclodecapentaen bleibt 
keines der 5-n-Molekiilorbitale von induktiver bzw. konjugativer Beeinflussung unberiihrt. 

Die sich so ergebende Reihenfolge der Orbitale stimmt mit derjenigen fur Azulen iiberein9), 
wobei sich naturlich andere Werte ergeben, wenn die Zentren 1 und 5 direkt verknupft oder 
uber eine Brucke miteinander verbunden sind. DaD das Storungsbild 1. Ordnung die Situa- 
tion sicher nicht vollstindig beschreiben kann, erkennt man daran, daD ausgehend von 
[lo] Annulen das 3. Ionisationspotential in Azulen infolge des kurzeren 1,5-Abstandes einen 
niedrigeren Wert haben sollte als in 2. Hier spielt sicherlich auch die durch die Verbruckung 
erzwungene Nichtplanaritat des Ringsystems eine Rolle. 

Kann man aus den photoelektronenspektroskopisch ermittelten Daten fur 2 Ruckschlusse 
auf seine Stabilitat im Vergleich zu 1 ziehen? Eine genaue Analyse von Daten fur konjugierte 
Systeme, offenkettige oder cyclische, verbruckte oder direkt verkniipfte, hat bislang die 
Definition eines Stabilitatskriteriums nicht erlaubt lo). 
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