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ordinar i ly  large ba thochromic  shif t  of the  ro t a to ry  dis- 
persion ex t r ema  (+  39 m~), which  mus t  be a t t r i bu t ed  to  
a v e r y  s t rong  axial  charac te r  n of the  ace toxy  group,  no t  
an t ic ipa ted  b y  inspect ion of DREIDING models ~2. E v e n  
more  surpris ing is t h e  invers ion of the  sign of the  Cot ton  
effect of V, an  observa t ion  for which we can  offer no r e a d y  
exp lana t ion  o the r  t h a n  to propose a subs tan t ia l  con-  
form~t ional  de fo rma t ion ;  r o t a t o r y  cont r ibu t ions  of free- 
ro ta t iona l  ro tomers  of the  ace toxy  group m a y  also need 
to  be  considered.  The  16c¢-acetoxy-17-ketone (VI) stil l  
possesses a pos i t ive  Cot ton  effect  and  the  ba thochromic  
shif t  of i ts  r o t a t o r y  dispersion e x t r e m u m  (as compared  to  
t h a t  of  IV) suggests a s l ight ly  more axia l  or ien ta t ion  t h a n  
in a 17fl-acetoxy-16-ketone (II). 

I n  conclusion, we can s ta te  t h a t  the  op t ica l  r o t a t o r y  
dispersion d a t a  collected in t he  TaMe indicate  the  present  
diff icult ies in ana lyz ing  complex  fused hydr indanones  in 
t e rms  of  the  oc tan t  rule and t h e y  also suggest  some con- 
to rmat iona l  d is tor t ion accompany ing  in t roduct ion  of ad- 
j acen t  ace toxy l  subs t i tuents  ~. 

Zusammen[assung. Die opt ische lRotationsdispersion 
sowie die UV-  und I R - S p e k t r e n  der  Ep imeren  yon  17- 
Acetoxy-16-ke to-  bzw. 16-Acetoxy-17-keto-14fl-steroiden 
wurden  gemessen. M6gliche Beziehtingen zwischen Ro ta -  
t ionsdispersion und Stereochemie  der  un te r such ten  Ver- 
b indungen  werden  diskut ier t .  
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1 , 3 - D i p o i a r e  A d d i t i o n e n  d e r  T h i o k e t o c a r b e n e  

Die erfolgreiche Verwendung  von  Ke toca rbenen  als 
1, 3-Dipole i legte nahe,  auch  die Fi ihigkei t  der  gesehwe- 
fel ten Abk6mml inge  zur  1 ,3-Dipolaren Addi t ion  * zu 
priifen. Die  yon KIRMSE und HORSER ~ beobach te te  Bil- 
dung  des Di th i a fu lven -Der iva t s  I I  bei der  Photo lyse  y o n  
I wies berei ts  auf  eine 1, 3-Addi t ion des Pheny l - th ioke to -  
carbens  an  Pheny l - th ioke ten ,  das  P r o d u k t  der  V¢olff- 
U m l a g e r u n g .  Aus 1, 2, 3-Benzo- thiadiazol  ( I I I )  e rh ie l t  
JACOBSON 4 be im Erh i t zen  auf  200-220 ° d a s  T h i a n t h r e n  
(V), was auf  eine Dimer i sa t ion  des in termedi i i ren  a roma-  
t i sehen T h i o k e t o c a r b e n s  I V  deute t .  
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Unsere Versuche sprechen fiir eine ers taunl iche Re-  
akt ions t r~ghei t  yon IV,  vergl ichen mi t  d e m  Sauerstoff-  
ana logenL Beim Zerfall  yon  I I I  in Fumars / iuredi / i thyl -  
ester oder  m-Naphtyl isocyanat  bei 220 ° oder  in s iedendem 
Benzoni t r i l  liess sich d ie  Bi ldung des Th ian th rens  n icht  
zugunsten  einer  Wechse lwi rkung  yon  IV mi t  dem L6- 
sungsmit te l  unterdr t ieken.  Die Iiir die St ickstoffabspal-  
t u n g  aus I I I  n6t ige  hohe T e m p e r a t u r  - wi t  fanden keine 
geeigneten Ka ta lysa to ren  - begrenz t  die Auswahl  der  Di-  
polarophilen.  E inz ig  Ve rb indungen  m i t  CS-Doppelb in-  
dung  n e h m e n  das Th ioke toca rben  IV re la t iv  g la t t  auf.  
Der  Zerfall  yon  I I I  in Schwefelkohlenstoff  im A u t o k l a v e n  
bei  220 ° l ieferte 84% I,  3-Benzodi thiol -2- thion (VI)5  das  
auf  d iesem Vv'ege, ebenso wie das aus  VI  m i t  L i t h ium-  
a l u m i n i u m h y d r i d  erhal tene Di th iobrenzca tech in ,  b e q u e m  
zug~ngl ich ist. 

VI 

t3eim e rneu ten  Zerfall  von  I I I  in VI  bei 200 ° v e r m a g  die 
CS-Doppe lb indung  eine wei tere  Molekel des Th ioke to -  
carbens  IV aufzunehmen.  Das zu 69% Ausbeu te  ent-  
s t andene  P r o d u k t  ist ve rmut l i ch  das noch n ich t  beschrie- 
bene spi robi - [1 ,3-benzodi th io l ]  (VII).  Mit  PhenylsenfS1 
vere in ig te  sich zerfallendes I I I  zu 38% 2-Phenyl imino-  
1 ,3-benzodi th iol  (VIII ) ,  dessen S t r u k t u r  durch  unab-  
h~tngige Synthese  aus Di th iobrenzca tech in  und Phenyl -  
i socyaniddichlor id  in Gegenwar t  yon  Tr i f i thy tamin  ge- 
s icher t  wurde.  
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Aueh  bei der-iThermolyse oder  Photo lyse  des 4-Phenyl -  
1, 2, 3-thiadiazols (I) t r a t  das Th ioke toca rben  n ieh t  mi t  
Alkenen,  Alkinen oder  Ni t r i len  zusammen.  Der  Zerfall  des 
unsubs t i tu ie r ten  1, 2, 3-Thiadiazols in Schwefelkohlenstoff  
bei 200 ° l ieferte zu nu t  0,2% das bekann te  1, 3-Dithiol-  
2-thion ( IX)"  

Summary. The a romat ic  th ioke tocarbene  IV,  genera ted  
by  thermolys is  of 1, 2, 3-benzothiadiazole  a t  200 °, under-  
goes 1, 3-dipolar addi t ions  wi th  the  CS-double  bond of 
carbon disulfide, 1 ,3-benzodi thiole-2- thion and phenyl  
i so th iocyanate .  
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