
HELVETICA CHIMICA ACT.% ~ vol. 55, Fasc. 4 (1972) ~ Nr. 132-133 1329 

on eluting with additional 260 ml of the same solvent. Further 100 ml of eluent gave 2.38 g of 
practically pure 1 (fraction 4).  

One repetition only of this Chromatography of fraction 1 gave 1.1 g of pure 2 as a colourless 
thick oil, n g  = 1.5312. TLC.: Rf = 0.55 (violet-blue). UV.: 239 nm ( E  = 17093). IR.: 1736 
(C(l’)=O), 1675 (C(3)=O), 1165 (C(17)-0-C(1’)), cm-l. NMR. (CnCl,): 0.85 (3H,  H,C(18), s), 
1.62 (GH, CH,-C(8’) and H3C(13‘), d ,  Jal = 1.0 H z ) ,  1.69 (3H,  CH3-C(12’), d,  Jal = 1.4 Hz), 
1.75 (3H,  CH3-C(4’). d of t ,  J.1 = 1.4 Hz, Jh& = 1.0 Hz), 1.91-2.18 (SH, C(5’)-, C(G’)-, C(9’)- and 
C(lO’)-methylene protons, m ) ,  3.03 (ZH, C(Z’)-methylene protons, d of Q, J = 7.3 Hz, J h a  = 
1.0 Hz),  4.66 ( l H ,  C(17)-methine proton, t broad), 5.12 (ZH, C(7’)- and C(11’)-olefinic protons, 
t of qn, J = 6.9 Hz, Ja1 = 1.4 Hz), 5.33 ( l H ,  C(3’)-olefinic proton, t of q ,  J = 7.3 Hz, Jal = 1.4 
Hz), 5.83 ( l H ,  C(4)-aromatic proton, s), ppm. NMR. (C,H,) : 1.59 (6H,  CH,-C(8’) and H,C(13’), 
s), 1.68 (GH, CH,-C(4’) and CH,-C(12’), d of t broad, J.1 = 1.4 Hz), ppm. 

One repetition only of the above chromatography on fraction 4 gave 1.5 g of purc 1 as a 
colourless thick oil, = 1.5297. TLC: Rf = 0.45 (violet-blue). UV.: 239 nm (E  = 15864). IR . :  
1736 (C(l’)=O), 1675 (C(3)-0), 1160 (C(17)-0-C(1’)), cm-l. NMR. (CDCl,) : 0.85 (3H. H,C(18), 
s), 1.60 (9H, CH,-C(4’). CH,-C(8’) and H3C(13’), d,  Jal = 1.0 Hz), 1.66 (3H, CH3-C(12’), d ,  
Ja1  = 1.4 Hz),  1.90-2.18 (8H,  C(5’)-, C(6’)-, C(9’)- and C(10’)-methylene protons, m),  3.02 (2H.  
C(Z’)-methylene protons, d, J = 7.3 Hz),  4.65 ( l H ,  C(17)-methine proton, t broad), 5.12 ( Z M ,  
C(7’)- and C(ll’)-olefinic protons, t of 4%. J = 6.9 Hz, Jel = 1.4 Hz), 5.35 ( l H ,  C(3’)-olefinic 
proton, t of q, J = 7.3 Hz, Jal = 1.0 H z ) ,  5.83 ( l H ,  C(4)-aromatic proton, s), ppm. NMR. 
(C,H&: 1.58 (9H, CH,-C(4’), CH,-C(8’) and H,C(13’), s), 1.68 ( 3 H ,  CH,-C(12’), s), ppm. 
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133. Thermodynamique des mklanges liquides binaires. 
Volume de mklange d’alcanes normaux et ramifies. 

par M. Steiger, Ch. G. Boissonnas, J. G. Fernandez-Garcia et H. F. Stoeckli 
Laboratoire de chimie physique de I’Universit6 dc Neuch$tcl 

(17 3 72) 

Summary. Volumes of mixing were determined by dilatometric measurements between 15” 
and 50 “C for isomeric alkanes with n-hexadecsne and n-dodecane. The negative excess volumes 
vary linearly with temperature. 

Introduction. - Une etude systkmatique des volumes d’exds de melanges d’al- 
canes normaux et ramifi6s a 6tC entreprise, pour faire suite aux mesures de Fernandez- 
Garcia 111 sur les s y s t h e s  n-hexadecane + isomkres de l’hexane. 

L’appareil, adaptable kgalenient aux mesures de chaleurs de mClange, a d t e  ddcrit 
par Fernandez-Garcia [2 ] .  Un dilatomktre analogue a CtC utisk par Duncan [ 3 ] .  

RBsultats. - Les mesures des volumes d’excits VE se rapportent aux solutions de 
l’hexadkcane dans les neuf isomitres de l’heptane, dans quatre isomhres de l’octane 
et dans deux isomgres du dkcane; aux solutions du dodCcane dans quatre heptanes; 
aux melanges de quelques heptanes entre eux, et au systkme cyclohexane + benzitne. 

x4  
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Tableau 1. Sysfbnzes n-hexaddcane + heptanes 
x :  fraction molaire cn n-C16; t :  en "C; VE et 3 :  en cm3 mole-1 

20 - 0,335 - - 0,304 0.002 
n-C,, + 30 - 0,381 - - 0,368 0,004 

50 - - - 0,514 0,005 
n-C, 40 - - - 0,452 0,001 

n-C,, + 20 - 0,396 0,002 - 0,374 0,003 
Mc-2-C, 30 - 0,485 - - 0,448 - 

n-C,, + 20 - 0,307 0,001 - 0,288 0,002 
Me-3-C, 30 - 0,384 0,001 - 0,364 0,004 

n-C,, + 20 - 0,223 0,003 - 0,198 0,005 
Et-3-C, 30 - - - 0,274 0,002 

~~ ~- 

n-C,, + 20 - 0,584 0,006 - 0,545 0,007 
Di-Me-2,2-C5 30 - 0,703 0,002 - 0,652 0,001 

20 - 0,301 0,004 - 0,266 0,001 
n-C,, + 30 - 0,356 0,004 - 0,341 0,006 
Di-Me-2,3-C5 40 - - - 0,433 0,003 

50 - - - 0,529 0,005 

15 - - - 0,428 0,032 

n-C,, + 25 - - - 0,567 0,005 

40 - - - 0,759 0,006 
50 - - - 0,885 0,009 

20 - 0,545 - - 0,502 - 

Ui-Me-2,4-C5 30 - 0,655 0,003 - 0,616 0,012 

n-C,,+ 20 - 0,373 - - 0,349 0,002 
Di-Mc-3,3-C, 30 - - - 0,473 0,003 

n-C,,+ 20 - 0,422 - - 0,394 0,004 
Tri-Me-2,2, 3-C, 30 - - - 0,492 0,006 

Tableau 2. Systhmes n-hexaddulze + octanes 
t = 20°C; x = 0,5 

- 
systkme VE 0 

VZ-C,, f Me-2-C, 
n-C,, + Me-3-C, 
n-C,,+ Me-4-C, 
n-C,, + Et-3-C, 

- 0,233 
- 0,174 

- 0,133 
- 0,204 

0,011 
0,003 
0,003 
0,002 

Tableau 3. Systbmes n-Izexaddcane + ddcanes 
t = 20°C; x = 0,5 

- systkme VE U 

wC,, + Me-2-C, - 0,077 0,002 
n-C,, + Me-3-C, - 0,035 0,002 
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Les hydrocarbures ont CtC partiellement dCsa6r6s par chauffage B reflux - leur 
puretC, dCterminCe par chromatographie en phase gazeuse, Ctait supkrieure B 99 %, 
sauf pour le mCthyl-3-hexane (97%) et le mCthyl-3-heptane (98%). 

Quelques systkmes CtudiCs entre les fractions molaires x = 0,2 et x = 0,8 suggkrent 
que le maximum de contraction est situC vers la fraction x = 0,4 en hexadkcane ou 
dodCcane. 

Les tableaux 1-10 ne donnent que les volumes d'excks correspondant aux 
compositions x = 0,4 et 0,5. Plusieurs expkriences (jusqu'8 20) ayant 6tC rCalisCes B 
la m&me concentration, I'erreur quadratique moyenne 2 est Cgalement donnCe. 

Tableau 4. Systdmes n-doddcane + heptaizes 
t = 20°C; x = 0,5 

- 
s y s t h e  VE B 

n-C,, + n-C, 
n-C,, + Me-2-C, 
n-C,, + Me-3-C, 
n-C,,+ Et-3-C, 

- 0,177 
- 0,223 
- 0,176 
- 0,102 

~~ 

0,001 
0,002 
0,001 
0,001 

Tableau 5. MBlanges d'heptanes entve eux 
x :  fraction molaire du premier hydrocarbure cite 

- systhme t X VE B 
~ - ~~ 

Di-Me-2,4-C, + Di-Me-2,3-C5 20.0 0,5 - 0,053 0,003 
40,O 0,4 - 0,070 0,001 
40,O 0,5 - 0,077 0,001 
40,O 0,6 - 0,068 0,001 

Di-Me-2,4-C5 + n-C, 20,o O S  - 0,032 0,001 
40,O O S  - 0,058 0,003 

Di-Mc-2,3-C5+ n-C? 8,9 0,s + 0,004 0,001 
20,o O S  0,000 0,002 
40,O 0,5 - 0,030 0,003 

Le systkme dimCthyl-2,3-pentane + Pz-heptane montre une augmentation de 

Le seul autre exemple de VE partiellement positif concernant des mklanges d'al- 
volume lors du mClange B 8,9"C. 

canes est cit6 pour le systkme wC,, f PZ-C,, B 25 "C (Heric [4]). 

Tableau 6. Systdme cyclohexane + benzdne, t = 25 "C; x = 0,5 
8 iiicsures ont bt6  realisbes, puis interpolbes 8. x = 0,5. Leur moyenne vaut 

VE = 0,619 & 0,003 cm3 mole-l 

Variation du volume d'excks avec la temperature. - On peut constater, pour 
les mklanges de l'hexadecane avec les heptanes, une variation linCaire de VE avec la 
tempkrature. 

V E =  a . T +  b 
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Tableau 7. V o l u m e  d ' e x d c  en  fonctaoia de la lempe'ratztre 

1' e n " K ,  x = 0 , 5  

12-c,, + n-C, 

"-C,,, + Me-3-C, 
w-C,,+ Et-2-C, 

iz-C,, + Me-2-C', 

++,+ Di-Me-2,2-C5 
?z-C,, + Di-Mc-2,3-1C5 
wC,, + Di-Me-2,4-C5 
n-C,, + Di-Me-3, 3-C5 
wC,, + Tri-Me-2,2,3-C:, 

- 0,00714 
- 0,00740 
- 0,00700 
- 0,00760 
- 0,01070 
- 0,00881 
- 0,01296 
- 0,01240 
- 0,00980 

1,791 
1,795 
1,940 
2,030 
2,592 
2,323 
3,303 
3,286 
2,479 

Cette ddpenclance linCaire est ilhstrbe avec le systgme n-hexad4cane + dimethyl- 
2,4-pentane : 

Tableau 8. SvsfBme n-C,,+ Ui-Me-2,&C, 
VE = -0,01296 . T+3,303 (a x = 0,s )  (1) 

- 
t T VS \T B dif f Crence 0 

["Cj i' I<] calculd cxpt:rim. expkrim. 

15 288,15 - 0,432 - 0,428 - 0,004 0,032 
20 293,15 - 0,497 - 0,502 + 0,005 - 
25 298,15 - 0,561 - 0,567 + 0,006 0,005 
30 303,15 - 0,626 - 0,616 - 0,010 0,012 
40 313,15 - 0,756 - 0,759 + 0,003 0,006 
50 323,15 - 0,885 - 0,885 0,000 0,009 

Remarque: Les mesures 2 i  15°C (4" au-dessous du p.f. de 1'hexadCcane) ont 6t6 
obtenues en mklangeant des solutions de compositions x = 0,25 et  x = 0,75. On cons- 
tate que la diffkrence entre V* calculi. par la relation (1) et VS experimental est 
comparable B l'erreur quadratique expdrimentale 0. 

En appliquant une relation V" = a . T -i b aux mClanges Cquimolaires d'heptanes 
entre eux, on reinarque que a = dVE/dT est une constante pour les trois systkmes 
examines. Les Cquations VE = f(T) obtenues sont rassemblkes dans le tableau 9. 

Tableau 9. Me'ialzge.5 d'heptanes entre rux ,  e n  fonction de la tenapkvatzcre 

.Di-Mc-2,4-C5+ Di-Me-2,3-C5: V B  = - 0,00121 . T +  0,302 

.Di-Me-2,4-C6 + n-C,  : 
Di-Me-2,3-C5 + n-C, : 

V' = - 0,00123. . T+ 0,322 
V g  = -0,00121 .T+0,350 

La comparaison avec les 1-Csultats d'autres auteurs se limite aux syst8mes 
n-IiexadCcane -t w-heptane, n-dodCcane + n-heptane, cyclohexane + benzitne. 

L'accord est trits bon avet les mesures de Deswzyter [5] dans le cas du systitine 
H-C,, + n-C,. Le mClange TZ-C,, + n-C,, dont le volume d'excits a Ct6 i.tudi6 par Gomez- 
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Ibanez [6], est moins favorable a la comparaison. Une interpolation A 20°C des mesures 
donnkes par [6] conduit B une contraction de 0,156 cm3mole-l, de 12% infkrieure 
B celle mesurCe ici. 

Le systhme cyclohexane + benzkne est propose: par Powell pour servir 171 d’Ctalon 
aux ddterminations de volumes d’exchs. Ce choix est discutable car l’accord entre 
les nombreux expkrimentateurs est loin d’&tre r6alis6, comme le montre le tableau 10. 

Tableau 10. SystBme cyclohexane+ benzdne, t = 25°C; x = 0,5 

- ce travail: 
- Powell [7] : 
- Stockes [8] : 
- Diaz-Peiia [9] : 
- Xidgway [lo] : 

[e : extrapole B partir de inesurcs 21 20 “C] 

VE = 0,619 cin8 mole-1 
VE = 0,639 cmB mole-’ 
VE = 0,650 cm3 mole-1 
V E  = 0,635e cm3 mole-1 
VE = 0,595 cnl3 mole-1 
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134. Steroid Total Synthesis, Part VIP); (+)-Estr-4-ene-3, 17-dione 
and (&) 13P-Ethyl-gon-4-ene-3, 17-dione2) 
by M. Rosenberger, A. J. Duggan and G. Saucy 

Chemical Research Department, Hoffinanlz-La Hoche Inc., Nutley, New Jersey, 07110 

(4. 4. 72) 

Szmmary. An efficient and practical synthesis of the title compounds is described. Thc novel 
route is based on earlier results and uses ( &)- 5-hydroxy-9,9-o-phenylenedioxy-decanoic acid 
lactone as the starting material. Thc results demonstrate the usefulness of pyrocatechol for the 
protection of an aliphatic ketone. 

In two previous publications [l] [2 ]  the use of the 3,5-dimethylisoxazole 
group [3] in the total svnthesis of both racemic and optically active 19-nor-steroids 

l) 

2, 

Part VI;  sec ref. [I]. 
Presented 1x1 part a t  the Third International Congress on Hormonal Steroids, Hamburg, 
Germany, 1970 : Symposium Lectures, hbstr. 4. 




