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on eluting with additional 260 ml of the same solvent. Further 100 ml of cluent 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, nfy = 1.5312. TLC.: Rf = 0.55 (violet-blue). UV.: 239 nm (¢ = 17093). IR.: 1736
(C(1)=0), 1675 (C(3)=0), 1165 (C(17)—0—C(1")), cm~t, NMR. (CDCl,): 0.85 (3H, H,C(18), s),
1.62 (6 H, CH;—C(8") and H3C(13"), d, Jar = 1.0 Hz), 1.69 (3H, CH;—C(12"), 4, Jm = 1.4 Hz),
1.75 (3H, CH;—C(4"), d of t, Ja1 = 1.4 Hz, Jna = 1.0 Hz), 1.91-2.18 (8 H, C(5")-, C(6")-, C(9’)- and
C(10’)-methylene protons, ), 3.03 (2H, C(2’)-mcthylene protons, d of ¢, J = 7.3 Hz, Jpa =
1.0 Hz), 4.66 (1 H, C(17)-methine proton, ¢ broad), 5.12 (2H, C(7’)- and C(11’)-olefinic protons,
tof gn, | = 6.9 Hz, Ja = 1.4 Hz), 5.33 (1H, C(3’)-olefinic proton, tof ¢, ] = 7.3 Hz, Ju = 1.4
Hz), 5.83 (1H, C(4)—aromatic proton, s), ppm. NMR. (C;H,): 1.59 (6 H, CH,—C(8’) and H,C(13'),
s), 1.68 (6H, CH;—C(4’) and CH,—C(12’), d of t broad, Ja = 1.4 Hz), ppm.

Onc repetition only of the above chromatography on fraction 4 gave 1.5 g of purc 1 as a
colourless thick oil, n} = 1.5297. TLC: Rf = 0.45 (violet-blue). UV.: 239 nm (¢ — 15864). IR.:
1736 (C(1')=0), 1675 (C(3) =0}, 1160 (C(17)—0—C(1")), cm~1. NMR. (CDCl,): 0.85 (3H, H,C(18),
s), 1.60 (9H, CH;—C#4"), CH;—C(8") and H,C(13"), 4, Ja = 1.0 Hz), 1.66 (3H, CH,—C(12"), 4,
Ja1 = 1.4 Hz), 1.90-2.18 (8 H, C(5')-, C(6")-, C(9"})- and C(10’)-methylene protons, m), 3.02 (2H,
C(2")-methylene protons, d, J = 7.3 Hz), 4.65 (1H, C(17)-methine proton, ¢ broad), 5.12 (2H,
C(7")- and C(11')-olefinic protomns, ¢ of gn, J = 6.9 Hz, Ju = 1.4 Hz), 5.35 (1H, C(3")-olefinic
proton, ¢t of ¢, J = 7.3 Hz, Ja = 1.0 Hz), 5.83 (1H, C(4)—aromatic proton, s), ppm. NMR.
(CgHy): 1.58 (9H, CH;—C(4"), CH,—C(8") and H;C(13"), s), 1.68 (3H, CH,—C(12%), s), ppm.
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133. Thermodynamique des mélanges liquides binaires.
Volume de mélange 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'Université de Neuchatel

17 3 72)

Summary. Volumes of mixing were determined by dilatometric measurements between 15°
and 50°C for isomerice alkanes with #-hexadecane and n-dodecane. The negative excess volumes
vary linearly with temperature.

Introduction. — Une étude systématique des volumes d’exceés de mélanges d’al-
canes normaux et ramifiés a été entreprise, pour faire suite aux mesures de Fernandez-
Garcia [1] sur les systémes n-hexadécane + isomeres de I’hexane.

L’appareil, adaptable également aux mesures de chaleurs de mélange, a été décrit
par Fernandez-Garcia {2]. Un dilatometre analogue a été utisé par Duncan [3].

Résultats. — Les mesures des volumes d’excés VE se rapportent aux solutions de
I’hexadécane dans les neuf isoméres de I’heptane, dans quatre isoméres de 1'octane
et dans deux isomeéres du décane; aux solutions du dodécane dans quatre heptanes;
aux mélanges de quelques heptanes entre eux, et au systéme cyclohexane + benzéne.
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Tableau 1. Systémes n-hexadécane + hepianes

x: fraction molaire en #-C6; t: en °C; VE et g: en cm?® mole—1
;

t

systéme VE, _04 Ox=0,4 VEy_¢,5 Ox=0,5
20 -0,335 - —0,304 0,002
n-Cig+ 30 —-0,381 — — 0,368 0,004
n-C, 40 - - —0,452 0,001
50 - - —0,514 0,005
n-Cig+ 20 ~0,396 0,002 —0,374 0,003
Me-2-Cq 30 —0,485 - — 0,448 -
1n-Cig+ 20 - 0,307 0,001 —0,288 0,002
Me-3-C,4 30 —0,384 0,001 — 0,364 0,004
n-Cog+ 20 -0,223 0,003 —0,198 0,005
Et-3-C; 30 - - —0,274 0,002
n-Ci+ 20 —0,584 0,006 —0,545 0,007
Di-Me-2,2-C, 30 —0,703 0,002 — 0,652 0,001
20 —0,301 0,004 — 0,266 0,001
n-Cog+ 30 —-0,356 0,004 —0,341 0,006
Di-Me-2,3-C; 40 - - —-0,433 0,003
50 - - —0,529 0,005
15 - - —0,428 0,032
20 —-0,545 - - 0,502 -
n-Cy+ 25 - — — 0,567 0,005
Di-Me-2,4-C; 30 — 0,655 0,003 —0,616 0,012
40 — — —0,759 0,006
50 - - - 0,885 0,009
n-Cie+ 20 -0,373 - —0,349 0,002
Di-Me-3,3-C, 30 - — —0,473 0,003
n-Cig+ 20 —0,422 - —0,3%4 0,004
Tri-Me-2,2,3-C, 30 - — —0,492 0,006
Tableau 2. Systémes n-hexadécane + oclanes
= 20°C; x=20,5
systeme VE o
7-Cie+ Me-2-C, — 0,233 0,011
n-Ci+ Me-3-C, —-0,174 0,003
n-Cyg+ Me-4-C, —0,204 0,003
n-Cie+ Et-3-C¢ —0,133 0,002
Tableau 3. Systémes n-hexadécane + décanes
t =20°C; x =05
systéme VE o
7n-Cyg+ Me-2-C, — 0,077 0,002
n-Cig+ Me-3-Cy — 0,035 0,002
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Les hydrocarbures ont été partiellement désaérés par chauffage a reflux — leur
pureté, déterminée par chromatographie en phase gazeuse, était supérieure 4 999,
sauf pour le méthyl-3-hexane (979,) et le méthyl-3-heptane (989%,).

Quelques systemes étudiés entre les fractions molaires x = 0,2 et x = 0,8 suggérent
que le maximum de contraction est situé vers la fraction x = 0,4 en hexadécane ou
dodécane.

Les tableaux 1-10 ne donnent que les volumes d’excés correspondant aux
compositions x = 0,4 et 0,5. Plusieurs expériences (jusqu'a 20) ayant été réalisées a
la méme concentration, I'erreur quadratique moyenne ¢ est également donnée.

Tableau 4. Systémes n-dodécane+ heptanes
t =20°C; x=20,5

systéme VE o
#n-Cqp+ 1-Cy -0,177 0,001
#n-Cyp + Me-2-C¢ —0,223 0,002
#-Ciy+ Me-3-Cy4 -0,176 0,001
#n-Cpp+ Et-3-C5 -0,102 0,001
Tableau 5. Mélanges d’heptanes entve eux
x: fraction molaire du premier hydrocarbure cité
systéme t x VE b
Di-Me-2,4-C; + Di-Me-2, 3-C; 20,0 0,5 —0,053 0,003
40,0 0,4 —0,070 0,001
40,0 0,5 —0,077 0,001
40,0 0,6 - 0,068 0,001
Di-Me-2,4-C, +»n-C, 20,0 0,5 — 0,032 0,001
40,0 0,5 —0,058 0,003
Di-Me-2,3-C;5+n-C, 8,9 0,5 + 0,004 0,001
20,0 0,5 0,000 0,002
40,0 0,5 —0,030 0,003

Le systéme diméthyl-Z,3-pentane + n-heptane montre une augmentation de
volume lors du mélange a 8,9°C.

Le seul autre exemple de VE partiellement positif concernant des mélanges d’al-
canes est cité pour le systeme #-C,q + n-Cyy & 25°C (Heric {4)).

Tableau 6. Systéme cyclohexane + benzéne, t = 25°C; x = 0,5

8 mesures ont été réalisées, puis interpolées & x = 0,5. Leur moyenne vaut

VE = (0,619 4- 0,003 cm3 mole—1

Variation du volume d’excés avec la température. — On peut constater, pour
les mélanges de 'hexadécane avec les heptanes, une variation linéaire de VE avec la
température.

VE=a-T+b
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Tableau 7. Volume d’exces en fonction de la tempévature

T:en °K; x=0,5

systéme a==0VE/yT b

n-Cyg+ n-Cy —0,00714 1,791
2-Cygt+ Me-2-C, ~0,00740 1,795
7-Cyg+ Me-3-Cq ~0,00760 1,940
#-Cpq+ Et-2-C, —0,00760 2,030
n-Cyq+ Di-Me-2,2-C; ~0,01070 2,592
2-Cyq+ Di-Me-2,3-C —0,00881 2,323
#-Cyg+ Di-Me-2,4-C, —0,01296 3,303
#-Cyq+ Di-Me-3,3-C; ~0,01240 3,286
7-Cpq+ Tri-Me-2,2,3-C, ~0,00980 2,479

Cette dépendance linéaire est iltustrée avec le systéme n-hexadécane + diméthyl-
2,4-pentane:

Tablcau 8. Systeme n-Cig+ Di-Me-2,4-C;

VE = —0,01296 - T+3,303 (ax =0,5) (1)
t T VE VE différence o
[°C] °K] calculd expérim. expérim.
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 a 15°C (4° au-dessous du p.f. de I'hexadécane) ont été
obtenues en mélangeant des solutions de compositions x = 0,25 et x = 0,75. On cons-
tate que la différence entre VE calculé par la relation (1) et VE expérimental est
comparable & l'erreur quadratique expérimentale g.

En appliquant une relation VE = a - T + b aux mélanges équimolaires d’heptanes
entre eux, on remarque que a = QVE/QT est une constante pour les trois systémes
examinés. Les équations VE = {(T) obtenues sont rassemblées dans le tableau 9.

Tableau 9. Méianges d’heptanes entve eux, en fonction de la tempévature

Di-Me-2,4-Cy+ Di-Me-2,3-C: VB = —0,00121 - T+ 0,302
Di-Me-2, 4-Cy+ n-Cy: VE = —(,00121 « T+ 0,322
Di-Me-2,3-C;+ #-C; : VE = —0,00121 - T+ 0,350

La comparaison avec les résultats d’autres auteurs se limite aux systémes
n-hexadécane -+ n-heptane, n-dodécane + n-heptane, cyclohexane -+ benzéne.

L’accord est trées bon avec les mesures de Desmyter [5] dans le cas du systéme
71-Cis + #-C,. Le mélange 7-C,, + n-C,, dont le volume d’excés a été étudié par Gomez-
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Tbanez (6], est moins favorable a la comparaison. Une interpolation 4 20°C des mesures
données par [6] conduit 4 une contraction de 0,156 cm3mole~!, de 129, inférieure
a celle mesurée ici.

Le systéme cyclohexane + benzéne est proposé par Powell pour servir [7] d’étalon
aux déterminations de volumes d’excés. Ce choix est discutable car l'accord entre
les nombreux expérimentateurs est loin d’étre réalisé, comme le montre le tableau 10.

Tableau 10. Systéme cyclohexane + benzéne, t = 25°C; x = 0,5

— ce travail: VE = 0,619 cm?® mole—!
- Powell[7]: VE = 0,639 cm3 mole—1
- Stockes [8]: VE = 0,650 cm3 mole—1

— Diaz-Pesia[9]: VE =0,635¢cm® mole—1
— Ridgway[10): VE =0,595 cm®mole—?!

[e: extrapolé a partir de mesures & 20 °C]
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134. Steroid Total Synthesis, Part VII'); (+)-Estr-4-ene-3, 17-dione
and (%) 133-Ethyl-gon-4-ene-3, 17-dione?)
by M. Rosenberger, A.J.Duggan and G. Saucy
Chemical Research Department, Hoffmann-La Roche Inc., Nutley, New Jersey, 07110

(4. 4.72)

Summary. An efficient and practical synthesis of the title compounds is described. The novel
route 1s based on carlier results and uses {4)- 5-hydroxy-9,9-o-phenylenedioxy-decanoic acid
lactone as the starting material. The results demonstrate the usefulness of pyrocatechol for the
protection of an aliphatic ketone.

In two previous publications [1] [2] the use of the 3,5-dimethylisoxazole
group [3] in the total synthesis of both racemic and optically active 19-nor-steroids

1) Part VI; sce ref. [1].
%) Presented in part at the Third International Congress on Hormonal Steroids, Hamburg,
Germany, 1970; Symposium Lectures, Abstr. 4.





