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Zmenfassunp-Die PE-Spektrea der Spiro- und Dispirocyclopropylderivate des Cyclobutans wurden un- 
tersucht und auf der Grundlage von MINDO/3 und 431G-Rechmmgen zuBeordnet. An Hand eines LCBO-Modells 
wird der Eiiuss der acu,-Orbitale des Cyclobutaminges diskutiert: Im FaBe des 1,3-IXvates ftlhrt die Wecb 
selwirkung itba Bindungcn N einer Vertauschung der natMicben OrMaMrenfoIge. w&end beii l&Derivat 
Wechselwirkungea durch den Raum die Aufspaltung der Walsh-Orbitale infolge konjugativer Wechselwirkungen 
reduzieren. Das Model1 erkhIrt such xwanglos die unterschiedliche Aufspaltung der Walsh-Orbitale in den Rotanen. 

Ah&act-The PE spectra of spire- and dispirr~yclopropyl derivatives of cyclobutar~ are investigated, and an 
assignment of the PE bands based on MINDO/3- and 431G calculations is proposed. The intkrence of the ecu2 
orbitals of the cyclobutane ring is discussed by means of a LCBO model: in the case of the I&derivative 
through-bond interactions cause an inversion of the natural order of the orbitals, whereas through-space inter- 
actions reduce the conjugative splitting of the Walsh orbitals in the l&Ierivative. The proposed model naturaIly 
explains abo’the various splittings of the Walsh orbitaIs in rotaries. 

Die Rhigkeit des Cyclopropanringes, mit benachbarten 
p-Grbitalen in konjugative Wechselwirkungen zu treten, 
l&St sich an Hand des von Walsh’ vorgeschlagenen 
Bindungsmodells quahtativ leicht verstehen, und wurde 
mit Hilfe der Photoelektronen-(PE-) Spektroskopie aus- 
ftthrlich untersucht.%’ Wechselwirkungen zwischen den 
Walsh-Grbitalen benachbarter Cyclopropylringe sind 
stark konformationsabh%tgigingig: bei sterisch tixierten 
Bicyclopropylen kbnnen Substituenteneffekte die kon- 
jugative Wechselwirkung zudtzlich beeinflussen? 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir tiber die 
PE-Spektren von Spirohexan (l), Dispiro [2.0.2.2.]octan 
(2) und Dispiro [2.1.2.l]octan (J), die wir untersucht 
haben. um den relativen Eintluss von Wechselwirkungen 
durch den Raum und tiber Bindungen zu ermitteln. LIie 
Deutung der PLSpektren erfolgt auf der Grundlage von 
MINDG/3-und ab-i&o-MG-Rechnungen sowie durch 
den Vergleich mit den entsprechenden Daten fib die 
Methylen- bzw. Dimethylencyclobutane 4-6, ftir die wir 
zeigen konnten, dass die ftir konjugierte Diene typische 
r-n-Wechsebvirkung im 1.2~Ikxivat (5) durch Wech- 
selwirkungen mit den CHrGruppen fiber den Ring 
betr%chtlich reduziert wird, wHhrend im l&Derivat (6) 
die Wechselwirkungen tiber Bindungen dominieren.6 
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PE-$dhn ud MO-Rechnungen 
Die PESpektren der Mono- turd Dispirocyclopropyl- 

derivate des Cyclobutans sind in Abb. 1 wiedergegeben, 
die vertikalen Ionisationspotentiale sind zusammen mit 
den Ergebnissen der MINDG/I’ bzw. ab-rXtio-SC!F- 
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Abb. 1. He(I) Pbotoelektronenspektren von Bpirohexan (1). 
DispiroI2.0.2.2Ioctarl(2) uod Dispiro[2.1.2.liectan (3). 
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Rchupgen mit eimr 4-31G &uis‘ in den Tab&n l-3 optimiert. Man crhiit in rlkn Hlkn tin planarcs Cyclo- 
zusammeugcstcllt. I)a f&r die Spimverbiiuagcn t-3 in 
der Litemtur keine 

butaeg&st, so dass &t Diskussion der PE-Spckbeo 
!&uktuhten b&ant sind, wurden van 1 und 2 di Punktgruppe CI, und flft 3 die Funk& 

alk G~me~c~r im R&men dn hUNEX#3- gruppc Ds m ekgt wmk, Die berechnctc~~ 
Rcchaurrpcn durch Minirnisim der B~d~~p~ 
nach der Metbo& van Ihvidson, Fktcber uad PowelP 

Biadung&&jcn und Bindungswinkcl sind in Tab& 4 
-ngcsteUt Gbwobl bekmnt ist, dass gmde bci 

Ibl 9.61 10,21 10,lO 9~66 

'Y 9.74 11.04 10.74 10,2 

Ib2 10.14 11,66 11.22 lo,95 

3bl ll,OS 12.97 12.23 
12,l 

3bZ 11,64 13,O' 12.31 

2a2 11,80 13.11 12.34 12,s 

. 
1.2 12,67 14,22 13.20 

13,s 
6% 12.21 14.47 13.39 

Ibl l5,83 17,03 15,37 

2% 15.58 17‘05 is.38 15,9 

sT 15,39 17,85 16.01) 

'Y 17.89 19,32 17,13 17,4 

1% 21‘67 22,08 IS,27 

3a1 22,JO 22.76 19.79 

442 9.00 9.57 9.60 

6b2 

6.1 

4% 

'Y 

3a2 

3bl 

2.2 

5b2 

Y 

4b2 

2% 

Y 

4T 

3b2 

'a2 

lb1 

3‘1 

24 

9,61 10192 10.65 

9,58 lo,93 lo,66 

IO.81 11.93 11,43 

II,06 12.52 11,SS 

11,71 12.83 12.12 

12,Ol 13,40 12.56 

12,15 13.44 12.60 

12,OI 14.25 13122 

12,lO 14.33 13.28 

34.84 16.50 14.96 

lS.22 16.51 14,st 

15,31 17,52 15,'s 

16,14 18109 16,19 

17,lt 18,SS 16,s' 

21.45 21189 19,12 

22.18 22,24 19.39 

22,Ol 22.35 19.41 

22,os 23,04 20.01 

9,02 

9,7,, 

10,o 

11,1 

llr4 

12,3 

12.7 

1 12,s 

f 15,2 

f 16.1 

16,9 

39.1 

19.6 
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Tab& 3. Negative orbitatcnrrgien (~23 und vatikak Iothationspo!cntiak O;J van DispiroP.1.2.1joctan 0) 

I-31G 
SpWtria ImlDo/3 berechnet korrigiert I, (He(I) 

1339 

3b3u 

‘h 

=2g 

2bZu 

2b39 

Sa9 

2bt9 

‘% 

lb19 

3blu 

=3, 

2b2u 

lb39 
la 

9 

3a9 

2blU 

lb29 

lb3U 

9,35 9,83 9,81 

9.45 lo,79 to,53 

10103 11,ll lo,82 

9,96 11.48 11.08 

tlr06 12.52 11,89 

to,99 12,58 11,93 

11,82 13,03 12‘28 

ll,91 13.23 12,43 

12.86 14.30 13,26 

13,04 16,12 l4.66 

14.87 16,18 14@71 

15.00 16.65 15.07 

16,02 17.44 15,68 

15,25 17,92 16,OS 

17,63 19,16 17,Ol 

19,89 20,91 18,36 

21,69 22,03 19,22 

22,Ol 22,16 19,33 

9,2, 

9,6 

10.55 

11.0 

11,3 

t2,4 

13.4 

14.1 

14.8 

1512 

15,s 

16,O 

17,l 

17.9 

Tabelk 4. Durch MINW~RCCIUIU~~~~ bdmmte Bindtm@ngca (in pm) ud WinLet &I Spiro- d pi_ 
spirovcrbiadungen 1.2 ud 3 

cl -=2 

‘2-‘3 

c3+4 

c1 -cs 

‘5*6 

l C2CtC4 

1 C3C4=l 

C3-8 

C4-H 

C5-H 

l uc3iA 

. HC,R 

l 8C3R 

a ac5c, 

l wte2 

154,o l55,9 

152,2 153,7 

152,2 151,d 

152,2 152,3 

148,t l48,1 

88‘4 89.2 

91 to 9Oe8 

111.3 111,s 

111,s tt1,5 

110,6 110,6 

103,9 103,C 

to4,o tO3,6 

107,6 107.4 

120,3 120,5 

12818 129.9 

153,s 

153,s 

153,5 

152.2 

148,l 

88‘1 

9l,9 

111,6 

110,6 

103.3 

lO7#4 

120,3 

128,9 
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kleinen Ringen die nach dem MINDO/fVerfahren be- 
stimmten Geometrien oft weniger zuverlhsig sind,” 
wurden sie such den ab-initio-Rechnungen mit einer 4- 
31G Basis zugrunde gelegt; denn entsprechende Rech- 
nungen an den Dimethylenderivaten des Cyclobutans 
haben gezeigt,” dass die Werte der berechneten Grbi- 
talenergien durch den Unterschied zwischen der mit 
MINDG/3- bzw. ST~3G-R~hnu~en optimierten 
Geomet~en nur sehr wenig beei&sst werden, wlihrend 
ihre Reihenfolge von den genauen Geomet~ep~mete~ 
nicht abh5ngt. 

Im Rahmen der durch die Annahme der Gtlltigkeit von 
Koopmans Theorem” gegebenen Ni%erung lassen sich 
die PE-Banden eindeutig Grbitalenergien und damit Ion- 
isierungen aus den verschiedenen Molekfllorbitalen 
(MO’s) zuordnen. Die Erfahrung zeigt dabei, dass mit 
einer 43lG Basis berechnete Grbitalenergien dem 
Betrage nach grosser sind als die entsprechenden Ion- 
isationspotentiale, dass man aber eine gute Uberein- 
stimmung mit den experimentellen Daten und damit such 
ein Zuordnu~sk~te~um erhalten kann, wenn man eine 
lineare Regression etwa der Form 

- I,> = 0.772 ri - 2.22 (eV) 

verwendet, wie sie von W&erg” ftlr die Diskussion von 
exo-Methylen-Cycloalkanen vorgeschlagen wurde. Die 
nach dieser Be&hung korrigierten Grbitalenergien sind 
ebenfalls in Tabelle l-3 angegeben. 

Sowohl die MINDGD-Rechnungen als such die 631G 
ab-initio-Rechnungen ergeben die gleiche energetische 
Reihenfolge der MO’s ftlr den Bereich, in welchem die 
Ionisationen aus den Walsh-Grbitalen zu erwarten sind; 
Abweichungen treten lediiich bei nahezu entarteten 
MO's sowie im Bereich hiiherer o-Ionisationen auf. Im 
niederenergetischen Bereich des Spektrums sowie immer 
dann, wenn PE-Banden urn mehr als 1 eV getrennt sind, 
geben die Rechnu~en also wertvolle Hinweise filr die 
Zuordnung. Dies gilt etwa fur die Bande bei 13.5eV im 
Spektrum von 1, die mit grosser Sicherheit von einer 
Ionisation aus dem einzigen Valenz-MO mit a&ym- 
metrie herrtlhrt, oder fur die Bande bei 13.4eV im Spek- 
trum van 3, die einer Ionisation aus dem lb&f0 
zuzuordnen ist. 

Die in den Tabelle 13 aufgrund der berechneten Grbi- 
talenergien angegebene Zuordnung der PE-Spektren 
stimmt mit der Erwartung und den Ergebnissen anderer 
PE-Messungen ilberein. So zeigt der Vergleich mit den 
Spektren der entsprechenden ex~Methylen-Verbin- 
dungen’ und den Sp~ocyclop~pande~vaten des Nor- 
bomans,S dass die Ionisierung aus o&b&den oberhalb 
etwa 11 eV beginnen. 

Die zwei Banden unterhalb 10.3 eV im Spektrum von 1 
lassen sich demnach den Walsh-Orbitalen CI)A und ws des 
Cyclopropylrestes zuordnen, w&end man ftlr die Di- 
spirocyclopropylverbindungen 2 und 3 vier den ver- 
schiedenen Kombinationen der Walsh-Grbitale ent- 
sprechende Banden erwartet. Im Spektrum von 3 wird 
die vierte dieser Banden aufgrund der Rechnung im 
Bereich um 11 eV vermutet und liisst sich nicht sicher 
zuordnen. Schwingungsfeinstrukturen zur besseren 
Charakterisierung bestimmter Banden lassen sich wie 
erwartet nicht auf&en. 

Wec~~~j~~g zwkckn W~~sh-~~~~ 
Aus~~spunkt ftlr die Zuordnung und Interaction 

der ersten Ionisationspotentiale der Spiro- und Di- 

Abb. 2. S~me~ea&ptie~e ~~kombinationen der Walsh- 
Orbitale in den Spiro- und ~sp~cyclop~pylve~indu~n 1-3. 

spirocyclopropylverbindungen 13ist das LCFG-Modell,” 
in welchem die MO’s der interessierenden Systeme als 
Linearkombinationen der Fragment-Grbitale (Fe‘s) der 
Teilsysteme beschrieben werden. Im Falle reiner Koh- 
lenwasserstoffe k&men dabei in erster N&rung die 
unbesetzten Fe’s unbertlcksichtigt bleiben, so dass hier 
die Orbitalwechselwirkungen durch Linearkom- 
binationen besetzter Grbitale diskutiert werden k&men. 
LXeses L.CB@Modell’S zeichnet sich durch besondere 
Ei~achheit und ~~~ich~ichkeit aus, da hier bei geeig- 
neter Inte~re~tion der Ma~xelemente die HMO- 
N5hemng und OF-N~heru~ zu~me~~len.” 

Im vorliegenden Falle verwenden wir als Ausgangsor- 
bitale die Walsh-Orbitale ws und oA, deren sym- 
metrieadaptierte Linearkombinationen in Abb. 2 zu- 
sammengestellt sind. Da sich im LCBO-Model1 die Auf- 
spaltungen AI = I(o :) - I(w i) und AI&) = 
I(os) - I(o5) der Kombinationen der antisynunetrischen 
bzw symmetrischen Walsh-&I&ale durch Liisung von 
2x2-S%kularproblemen erg&en, lassen sich die Aus- 
~ergse~glen A- = <w&tqwJ = H(w;;) + I(cu~i)yZ und 

Wechselwirkungsenergien B,. = (w#l$~,~> = 
I&&J-i{&.)]/2 sowie die entsprechenden Gtissen fitr 
0s diikt aus dem Spektrum ablesen. Man lIndet auf 
diese Weise etwa fur 2 A, = - 10.05 eV und /3-s = 
- 1.05eV fur die ~tisy~e~sc~n sowie L = 
- 9.9eV und 8,. = -0.1 eV fflr die symmetrischen 
Walsh-Orb&ale. Em solches Vorgehen ist aber un- 
befriedigend, da speziell die Cyclopropylderivate eine 
Reihe anderer Orbitale geeigneter Symmetrie und nicht 
allzu unterschiedlicher Energie be&en, welche mit den 
Kombinationen der Walsh-O&hale in Wechselwirkung 
treten konnen. Tatscichlich sind die M6glichkeiten der 
Wechselwirkung mit o-orbitalen fur die o&rbitale so 
zahlreich, dass wir uns im folgenden auf die w.&rbitale 
beschr&rken wollen. Sie k6nnen mit den rrcw,-Grbitalen 
des Cyclobutanringes in Wechselwirkung treten, fikr die 
sich die in Abb. 3 ~~mmengestellten sy~e~eada~ 
tierten Komb~ationen angeben lassen; ausser der ar 
Komb~tion filr 1 und by’-Kombination fur 3, deren 
Zuordnung bereits im letzten Abschnitt besprochen 
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bl 
Abb. 3. Symmctrieadapticrtc Linarkombinen der Q,,~- 
Orbitak dcs Cyclobutanriages in den Spiro- uod Dispirocyclo- 

propylverbinduagcn 13. 

wurdc, be&en sic jeweils die gleicbe Symmetric wie 
eine der Kombinationen der Walsh&bitale, mit der sie 
folglich mischen k&men. 

FItr die Anwendung des LCBO-Modells ist es 
meckm&sig, die einfacben 9rc&$) und cu&rbitale 
als Basisfunktionen au wtien, fth deren Energien fol- 
gende Werte venvendet werden: 

L = <~,+lfl~,+) = - 10.7 eV 

und 

A** = (~cn#bk~z) = - 13.8 eV 

tDic 3ar und 3b,-Orbit& kbnnco aufgund lokal vcrschie 
dener Symmetric nnbaikcksichtigt bieibcn. 

A,,,, unterscheidet sich von der Energk des cu,~MO’s 
des unsubsutukrten Cy~lopropans’~ durch eine dem 
Substituenteneffekt bei accBindungen vergkichbare 
induktive Destabilisierung um 0.2eV?A*” w&end A++ 
sich bei Annabme plaustMer Werte fttr die Wechsel- 
wirkungsenergie B++, aus der Lage der arBande von 1 
bzw. der b,,-Bande von 3 ergibt6 

Bei da Diskussion der PE-Spektren der exe-Methy- 
knverbindung waren die Wechselwirkunpsenergien B 
bxw. B* n&hen ?rcw,+der ucc-Orbitakn an benach- 
barten bzw. nicht-benachbarten Atomen xu B = - 1.4eV 
und B* = - 0.3 eV bestimmt worden. Verwendet man die 
gleichen Werte such fur die Wechselwirkungen xwischen 
raz- und u,&bitalen, d-h. setxt man 

B,+=B.,+=-1.4eV 

und 

BL,=BL=BL,=-03eV, 

mit B,, =<@@) und Bz. =&(fltly), wobei p und Y 
Orbiie (PC’s) an benachbarten bxw. nicht-benach- 
barten Zentren sind, und wiihH fur die konjugative 
Wechselwirkung zwischen den Walsh-Orbitalen 
benachbarter Cyclopropyheste den am unsubstitukrten 
Bicyclopropyl bestimmten W& 

B,, = - 1.25 eV, 

so htsst sich das ICBO-Modell xur Berechnung dcr 
PESpektren der Verbindungen l-3 anwenden: Die 
L5sungder4x 4sHkularprobleme (3 ac,,i und 1 @A- 
Orbital als Basis fur 1 bxw. 2 ucHZ und 2 o&rbitale als 
Basis fttr 2t und 3) ergiit die in Tabelle 5 angegebenen 
Werte. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen 
Ionisationspotentialen ist tlberraschend put. Das bestiitigt 
einerseits die aufgrund der MO-Rechnungen getroffene 

TaheUe 5. Vcrgkich der nach dem LCBO-ModeU q it Bc&ksichtigung der acs,-Orbit& bcrcch~~~tco Orb+ 
takncrgicn ( - q) mit exp. Ionisationspotcntialen (I,3 der Spiwverbinduapcn 1,2 und 3 

Ibl 9.70 9.66 ‘A 

3bl 12,46 12.11 12,5 

la2 13.50 13,5 

‘a2 9,06 9,02 WA - % 

Ibl 11,22 11 rl % + 1 

2a2 12.77 12.7 

15,93 

k 3b3u 2bl 2b29 lo,40 13.50 9.35 10.6 13.4 9.21 ‘A uA + - WA uA 

lb19 
a 2b3U 15.15 

TETVd3&No.l6-E 
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Zuordnung der PE-Spektren und zeigt andererseits, dass 
sich im Rahmen . eines LCBO-Modells Orbitalwechsel- 
wirkungen gut mit Parametern beschreiben lassen, die 
von Molekiil iibertragbar sind. 

DISKIJSSION DER ERGKRNISSE 
In Abb. 4 ist der Einfluss des Cyclobutanringes auf die 

Lage der Walsh-Orbitale oA in den Verbindungen 1-3 
den entsprechenden Ergebnissen fur die exo-Methylen- 
verbindungen 4-6 gegentibergestellt; die gute Parallelitat 
der Korrelationen bestatigt einerseits die Zuordnungen 
und zeigt andererseits, dass in beiden Verbindungs- 
klassen die gleichen Effekte wirksam sind. Entscheidend 
ist hierbei die Wechselwirkung der aoH,-Orbitale, die im 
Cyclobutan selbst (bei Annahme eines ebenen Ringes mit 
D.,,,-Symmetrie zur Aufspaltung in ein a2”, ein b,, und 
ein entartetes e,-MO fiihrt. Der Ersatz eines oder zweier 
To,-Orbitale durch ein energetisch hoher liegendes rcc 
oder wA-Orbital beeinflusst die Wechselwirkung derart, 
dass das bzw. die beiden obersten MO’s im wesentlichen 
l~cc bzw. oA-Charakter besitzen. Im Falle der 1,3-Di- 
substitution ftihrt die Wechselwirkung mit den ncH2- 
Orbitalen zu einer Umkehr der natiirlichen Orbital- 
reihenfolge, die symmetrische Kombination ?rcc t P& 
bzw. oA t oA. liegt iiber der antisymmetrischen Kom- 
bination lrcc - IT& bzw. oA - WA. 

Sehr wesentlich wird das Aufspaltungsmuster der 4 
Orbitale durch die Wechselwirkung durch den Raum 
zwischen nicht-benachbarten Orbitalen bestimmt. Diese 
Wechselwirkung B,+, fiihrt dazu, dass die oA-Orbitale 
durch die rcH2-Orbitale eine effektive Destabilisierung 
der Grosse Bdo ? BL erfahren, wobei etwa im Falle des 
1,2Derivates 2 das positive Vorzeichen fur die bi Kom- 
bination OA t w A gilt, die dadurch eine stakere De- 
stabilisierung als die a2-Kombination WA - OA erfahrt, fiir 
welche das negative Vorzeichen gilt. Auf diese Weise 
resultiert die gegeniiber dem Wert AE = 2.5 eV fur das 
unsubstituierte Bicyclopropyl reduzierte Aufspaltung 

A 
IPW 

9 .- 

10 .- 

11 -- 

12 .- 

n-n’ 

AE = 1.9eV der Walsh-Orbitale in 2 bei gleicher kon- 
jugativer Wechselwirkung B,. = - 1.25 eV. Dies un- 
terstreicht die Bedeutung der rcH,-Orbitale fur die Dis- 
kussion der vorliegenden Verbindungen im Rahmen des 
LCBO-Modells. 

Das hier vorgeschlagene Model1 bewihrt sich such bei 
einer Interpretation der kiirzlich von Gleiter et a/.” 
angegebenen PE-Spektren der Rotane. Mit den oben 
angegebenen Werten fur A,, B,. und BL, berechnet 
man eine Aufspaltung der Kombinationen der wA-Orbi- 
tale des [3]-Rotans von be = 13.2 - 9.45 = 3.75 eV 
gegeniiber dem gemessenen Wert von AI, = 13.3 - 9.2 = 
4.1 eV, wihrend man fur das [4]-Rotan Ae = 10.4-8.5 = 
1.9 eV gegeniiber AI, = 10.2 - 8.2 = 2.0 eV erhalt. Die 
Beriicksichtigung der Wechselwirkung durch den Raum 
macht also die Annahme unterschiedlicher Werte fiir 
die konjugative Wechselwirkung benachbarte Cyclo- 
propylreste in verschiedenen Verbindungen iiberfliissig. 

Die Ergebnisse der vorliegenden Untersuchungen ken- 
nen dahingehend zusammengefasst werden, dass bei 
Beriicksichtigung moglicher Wechselwirkungen durch 
den Raum die konjugative Wechselwirkung benachbarter 
cis-standiger Cyclopropylringe durch einen einheitlichen 
Wechselwirkungsparameter 

B OO. = (w,&I%@A) = - 1.25 eV 

beschrieben werden kann. Der Wert dieses Parameters 
beweist eine bemerkenswerte Konstanz fur un- 
terschiedliche konjugierte Systeme auf. So wurden fur 
das 1,3-Butadien und das Vinylcyclopropan die Werte 

B =*I = (cc(X(7rcc) = - 1.22 eV19 

und 

B, = (TCC]%‘]IO~) = - 1.26 eV” 

n-n’ 
..*-\ 

Abb. 4. Einfluss des Cyclobutanringes auf die Lage der Walsh-Orbitale oA in den Verbindungen l-3 (---....) 
sowie der n-Orbitale in den entsprechenden exo-Methylenverbindungen 4-6 (----). 
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ermittelt. Lediglich fiir die truns-st?indige Verkniipfung 
zweier Cyclopropylreste’ wurde ein geringfiigig dem 
Betrage nach kleinerer Wert erhalten: 

B,,, = (wAJ%‘~uA) = - 1.16eV 

(fiir s-trans Verkniipfung).& 

EXPERIMENTELLER TEIL 
Die Photoelektronenspektren wurden mit einem modifizierten 

Spectrometer PS 16 der Firma Perkin-Elmer Ltd. (Beaconsfield, 
England) aufgenommen. Die Messgenauigkeit bet& + 0.05 eV. 

Spirohexan wurde durch eine verbesserte Simmons-Smith 
Reaktion*” aus Methylencyclobutan dargestellt und gas- 
chromatographisch gereinigt. Die NMR-Ergebnisse stimmten mit 
Daten au;der Literatu?’ iiberein. 

Dispiro [2.0.2.2] octan und Dispiro [2.1.2.l]octar? wurden uns 
von Herrn Dr. P. Binger iiberlassen. 

Danksugung-Herrn Dr. P. Binger, Max-Planck-Institut Miilheim 
danken wir fur die Bereitstellung der Dispirooctane und Herrn 
Dr. D. Cremer, Universitit Kaln fiir die Durchfiihrung der 4-31 
G-Rechnungen mit seinem Programm COLOGNE 76. 
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