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El objeto de la presente invención es la 
obtención de nuevos 7 of -metil-A^' ̂ '^-19-nor-andros 
tatrienos de fórmula

Mod.



en la cual R significa un radical oxo, un radical hi 
droxi, libre, esterificada o eterada, en la posición 

jqnto con un átomo de hidrógeno o junto con un res­
to de hidrocarburo alifático inferior, saturado o sin 

5. saturar, sin sustituir o sustituido.
Los mencionados radicales hidroxi esterifica- 

dos son ante todo aquellos que se derivan de ácidos 
carboxílicos orgánicos de la serie alifática, alicí- 
clica, aromática o heterocíclica, especialmente de 

10. aquellos con 1 - 1 5  átomos de carbono, por ejemplo del 
ácido fórmico, del ácido acético, de ácido propiónico, 
de los ácidos butíricos, de los ácidos valeriánicos, 
tal como el ácido n-valeriánico, o del ácido trimetDr 
acético, de los ácidos caproicos, tales como del ácido 

15. (3-trimetil-propiónico o del ácido dietilacético, de
los ácidos oenánticos, caprílico, pelargónico, cáprico, 
de los ácidos undecilicos, por ejemplo, del ácido un 
decílico, de los ácidos láurico, mirístico, palmítico 
o esteárico, por ejemplo del ácido oleico, del ácido 

20. ciolopropan-, -butan-, -pentan- y -hexancarboxílico,
del ácido ciclopropilmetancarboxílico, del ácido ciclo 
butilmetancarboxílico, del ácido ciclopentiletanocarbo 
xílico, del ácido ciclohexiletancarboxílico, de los 
ácidos ciclopentil-, ciclohexil- ó fenilacéticos ó 

25. -propiónicos, del ácido benzoico, de los ácidos feno 
xialcánicos, tales como e^ ácido fenoxiacético, del 
ácido p-clorofenoxiacético, del ácido 2,4-dicloro-fe 
noxiácetico, del ácido 4-tercbutilfenoxiacétioo, del 
ácido 3-fenoxipropiónico, del ácido 4-fenoxi-butírico, 
del ácido furan -2-carboxílico, del ácido 5-tercbutil-
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-furan-2-carboxílico, del ácido 5-bromo-furan-2-oarbc 
xilico, del acido nicotinico o del acido isonicotinico, 
Además entran en consideración también los ácidos sul- 
fónicos alifátioos inferiores y monocíclicos aromáticos, 
tales como el ácido metano-, etano-, benceno- ó p-tolue 
nosulfónico y también los ácidos inorgánicos, tales co­
mo el ácido sulfúrico, el hidrácido de halógeno y espe­
cialmente también los ácidos fosfóricos, por ejemplo el 
ácido orto- ó metafosfórico.

Como radicales éter son de mencionar especial­
mente aquellos que se derivan de alcandés alifátioos 
inferiores, tales como el alcohol etílico, metílico,pro- 
pólico, isopropílico, de los alcoholes butilico y amíli­
co^ de los alcoholes aralifáticos, especialmente de los 
alcoholes monocíclicos alifátioos, tal como el alcohol 
bencílico o de los alcoholes heterocíclicos, especial­
mente del tetrahidropiranol. Pero también entran en con­
sideración radicales de éter enólico.

El resto hidrocarburo alifático inferior, even­
tualmente existente en la posición 1 7 ,  posee preferen­
temente 1 -4 átomos de carbono, y es, por ejemplo un ra­
dical alquilo, alquenilo o alquinilo, por ejemplo un ra­
dical metilo, etilo, propilo, vinilo, alilo, metalilo, 
etinilo, propinilo, trifluorpropinilo o tricloropropini- 
lo.

Los nuevos compuestos poseen valiosas propieda­
des farmacológicas y/o representan productos intermedios 
para la obtención de materiales con tales propiedades. 
Asi muestran por ejemplo un efecto altamente andrógeno 
y anabólico, antigonadotrópico y gestagénico. Poseen



. además un destacado efecto antihipercolesterinámico. El 
efecto gestagénico es especialmente destacado en los 
compuestos de la fórmula indicada, en la cual R signifi­
ca un radicalp -hidroxi junto con un resto hidrocarburo 
alifático insaturado, tal como un radical etinilo o-pro 
pinilo sin sustituir o sustituido. Son de mencionar es- 
pecialmente el A^'^'^-3-°xo-7^-metU-17^-hidr.xi- 
-19-nor-androstatrieno y sus ásteres, especialmente aque 
líos que se derivan de ácido alifáticos inferiores, por 
ejemplo los acetatos, trimetilaoetatos, propionatos, va 
leratos, butiratos, pero tambián los de ácidos aralifá- 
ticos, tal como el ácido fenilpropiónico o de algunos
ácidos alifáticos más elevados, tales como el ácido cá-, ,  ̂ A 4*9*11prico, undecilico, laurico, undecileníco, el -
-3-oxo-7 ,17C^ -dimetil-17^-hidroxi-19-nor androstatrie 
no, el ^'9,ll-^-o^o-^ -metil-17ok-etinil-17p-hidro 
xi-19-nor-androstatrieno y sus ásteres, por ejemplo los 
arriba mencionados.

Los compuestos de la presente invención se 
pueden obtener según métodos en si conocidos.

Un método preferente para la obtención de los 
nuevos compuestos de la fórmula I de arriba se caracte­
riza porque, en forma en si conocida, en los compuestos 
de fórmula I, en la cual R significa un radical oxo li­
bre o protegido, un radical oxo protegido se libera y/o 
un radical oxo libre se reduce selectivamente a un ra­
dical hidroxi, en caso dado bajo introducción simultá­
nea de un resto de hidrocarburo alifático inferior en 
la posición 17o(y, si se desea, un radical hidroxi se 
esterifica o éteres, o en los compuestos de fórmula I,en



§!
-la cual R significa un radical hidroxilo libre, o este- 
rificado, o eterado, según métodos en si conocidos, se 
libera un radical hidroxilo esterificado o eterado y/o, 
si se desea un radical hidroxi libre se esterifica c ete 
res o se oxida al radical oxo.

La reduccién del radical 17-oxo a un radical 17- 
-hidroxilo se efectúa convenientemente con hidruros com­
plejos de metal ligero, tales como borohidruro sédico o 
hidruro de litio aluminio en un éter, tal como teti-ahidro 
f urano. Cuando simultáneamente se desea introducir el 
mencionado resto hidrocarburo en la posicién 17 se emplea 
entonces una sal organo-metálica del correspondiente hi­
drocarburo, tal como un compuesto de Grignard, por ejemplo 
bromuro de magnesio metílico o un compuesto de metal al­
calino de un hidrocarburo allfático insaturado, tal como 
sodio acetilénico. El radical 3-oxo se protege antes de 
la reduccién, por ejemplo mediante transfonnacién en la 
oxima. Una variante especial de este procedimiento con­
siste en que el radical 17-oxo se transforma mediante 
tratamiento con cianhidrégeno o uno de sus derivados, en 
forma en si conocida en el radical cianhidrínico, sobre 
el compuesto obtenido se deja reaccionar hidroxilamina o 
un derivado alquílico inferior del mismo, el 4,9,11_
7(A -metil-3-oximino-lTD( -ciano- 17 -hidroxi=19-nor-an 
drostatrieno obtenido se saponifica en forma en si cono 
cida al 4,9)ll_y^ -metil-3-oximino-17-oxo-19-nor-an 
drostatrieno, éste se hace reaccionar con los mencionados 
compuestos orgáno-metálicos, por ejemplo con un compues­
to de Grignard, por ejemplo bromuro de magnesio metílico 
y después se disocia el radical 3-oximino en forma en si
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conocida, por ejemplo mediante tratamiento con un ácido 
acuoso diluido, especialmente ácido pirüvico.

La esterificación o eteración de un radical 17^ 
hidroxi se efectúa en forma en sí conocida haciendo reac­
cionar los compuestos a esterificar con derivados capaces 
de reacción de ácidos, tales como los haluros o anhídridos, 
especialmente aquellos de los ácidos arriba mencionados,* 
en presencia de bases terciarias, tal como piridina o-qui- 
nolina, o bien con derivados capaces de reacción de al­
coholes, tales como los haluros alquílicos y sulfatos al- 
quílicos, especialmente de los alcoholes arriba menciona­
dos, en presencia de medios básicos.

Según el presente procedimiento se liberan, si 
se desea, los radicales hidroxi esterificados o eterados 
en forma en si conocida. La liberación de.los radicales 
áster se efectúa mediante hidrólisis alcalina, siendo 
ventajoso operar bajo condiciones cuidadosas, por ejemplo 
en atmósfera de nitrógeno bajo la adición de un medio de 
reducción suave, tal como hidroquinona.

Un radical ozo protegido es especialmente un ra­
dical oxo cetalizado, Tales grupos se pueden hidrolizar 
el radical oxo libre mediante tratamiento con un medio á- 
cido, tal como por ejemplo con ácido acético al 90%.

La deshidrogenación según el presente procedi­
miento de un radical 17-hidroxi al radical oxo se puede 
efectuar asimismo en forma en sí conocida, por ejemplo, se­
gún el método de Oppenauer..-

Según otro método, asimismo conocido, se deshidra­
tan con medios ácidos los compuestos de fórmula
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en la cual R significa un radical oxo, un radical hidro- 
xi libre esterificado o eterado en la posición (b junto 
con un átomo de hidrógeno o junto con un resto hidrocar­
buro alifático, sustituido o sin sustituir, saturado o 
sin saturar.

Como medios ácidos deshidratizantes son adecua­
dos por ejemplo los ácidos Lewis, tales como el eterato del 
fluoruro de boro o también el ácido sulfúrico. La reacción 
se puede efectuar tanto en presencia como también bajo 
ausencia de un disolvente. Como disolvente se puede em­
plear por ejemplo éter. Preferentemente se efectúa la 
deshidratación a temperatura más reducida, por ejemplo a 
0°.

Los compuestos de partida para este procedimien­
to de fórmula II arriba indicada se pueden obtener de los 
compuestos de fórmula

en la cual R tiene el significado arriba indicado, mediante 
reacción con oxígeno o aire en un disolvente básico, tal co­
mo piridina o quinolina, y reducción de los compuestos ob­
tenidos de fórmula



5.

10.

=R

con un yoduro de metal alcalino o con fosfito trimetili 
co.

Los compuestos de arriba de fórmula III se pue
A 1 3**5den obtener de los conocidos 7c< -metil-3-hidroxi-A ' - 

estratrienos oxigenados en 1 7, tal como por ejemplo el 
7s(-metil-ostradiol o sus derivados según el siguiente 
esquema de reacción:

15.

20.

AlkO

con ácidos

Bromización 4*
dehidrobromi- 
zación en piri- 
dina 4- esterifi- 
cación

Formación de enamina

i

,-OH

-OH
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fórmula I, que sirven como materiales de partida, se 
pueden obtener también según métodos totalmente sintéti 
eos conocidos.

La invención se refiere también a aquellas for 
mas de ejecución del procedimiento en las cuales se pan 
te de un compuesto que se obtiene en cualquier etapa del 
procedimiento como producto intermedio y se efectúan las 
etapas del procedimiento que faltan o los materiales de 
partida se forman bajo las condiciones de reacción.

La presente invención se refiere también a la 
obtención de preparados farmacéuticos para su empleo en 
la medicina humana y veterinaria, que contengan los nue 
vos 7-metil-/\^'^'*^-19-nor-androstatríenos de fórmula I 
como materiales activos. Como vehículos se emplean mate­
riales orgánicos o inorgánicos que sean adecuados para la 
administración enteral, por ejemplo oral, parenteral o 
topical. Para la formación de los mismos entran aquellos 
materiales en consideración que no reaccionen con los nue 
vos compuestos, tales como por ejemplo agua, gelatina, 
lactosa, fécula, estearato de magnesio, talco, aceites 
vegetales, alcoholes bencílicos, goma, glicoles polialqui



iónicos, vaselina, colesterina y otros vehículos medi­
cinales conocidos. Los preparados farmacéuticos se pue 
den presentar en forma sólida, por ejemplo como table­
tas, grageas o cápsulas, o en forma líquida o semi-lí- 
quida como soluciones, suspensiones, emulsiones, unguen 
tos o cremas. En caso dado, estos preparados farmacéuti 
eos estarán esterilizados y/o contendrán materiales ex­
cipiente, tales como medios de conservación, de estabi­
lización, de humectación o emulsión, sales para variar 
la presión osmótica o tampones. Asimismo pueden contener 
otros materiales terapéuticamente valiosos. Los nuevos 
compuestos pueden servir también como productos de par­
tida para la obtención de otros compuestos valiosos.

La invención se describe con más detalle en los 
ejemplos siguientes. Las temperaturas están indicadas en 
grados centígrados.
Ejemplo 1:

5 g de 3-QXO-7 ̂  -metil-17 -benzoiloxi-A ̂ ^
19-nor-androstatrieno se saponifican en solución metanó-
lica con carbonato potásico en corriente de nitrógeno ba
jo adición de hidroquinona al 3-oxo-7-metil-17 /3 -hidro
xi-A  ̂ ^ '̂ *-19-nor-androstatrieno. Su oxima, obtenido en
forma conocida, se oxida según Oppenauer al 3-oximino-7*Y- 

A 4.9.11metil-17-oxo-A -19-nor-androstatrieno. En la reac­
ción con bromuro de magnesio etinílico y ulterior hidró­
lisis de la 3-oxima con ácido pirúvico se obtiene el 3- 
oxo-73 -metil-17o( -etinil-17 -hidroxi-/\^**^'^-19-nor- 
androstatrieno.
Ejamplo 2:

2 g de 3,17-dioxo-73  -metil- A ^^-3.9-nor-andros
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tatrieno se transforman en forma en si conocida a través
de la 17-cianhidrina y la 3-oxlmino-17-cianhidrina en el

. 4.9.113-oximino-7^ -metil-17-oxo-A  ̂ -19-nor-androstatrieno. 
Mediante reacción con bromuro de magnesio metílico y ulte 

5. rior tratamiento con ¡ácido pirúvico se obtiene el 3-oxo- 
7s( .17 of -dimetil-17 -hidroxi-/\ -19-nor-andro 3tatrie 
no.

El material de partida se obtiene por ejemplo
^ A 4.9transformando 5 g de 3.17-dioxo-7 -metil-A ' -19-nor- 

10. androstadieno en forma conocida a través de la 3-enamina, 
por ejemplo de la pirrolidina, en el 3.17-dioxo-7*^-metil- 
^ 5 (10),9(ll)_ig_nop_anárostadieno. Mediante reacción con 
ácido m-cloroperbenzoico y ulterior tratamiento de la mez 
cía de epoxidación en bruto con óxido de aluminio y des- 

15. pues con eterato de trifluoruro de boro se obtiene el
3,17-dioxo-7 -metil-A^^  ̂"**-19-nor-androstatrieno.

El 3,17-dioxo-7 -metil-A ' -19-nor-androstadie 
no se puede obtener de la manera siguiente:

Una mezcla de 20 g de 3-metoxi-7 qf-metil-17-oxo-
20. A*^,3,5(10),9(11 )_ig-nor-androstatetraeno^ j_,i litros de

benceno, 11 mi de glicol etilénico y 440 mg de ácido p-to 
luenosulfónico se hierve durante 4 horas en el separador 
de agua. Después se mezcla la solución de reacción enfria 
da con 100 mi de solución saturada de bicarbonato sódico 

25. y la fase acuosa se extrae nuevamente con benceno. Del re
siduo de las soluciones orgánicas lavadas con agua, seca­
das y evaporadas en vacío se obtiene el 3-metoxi-7°(-metil- 
-17-etilendioxi-/\***' ' 5(10), 9 (ll)_i9-nor-androstatetraeno. 
(El material de partida arriba indicado se obtiene en for 

30. ma en si conocida mediante metilización, por ejemplo con



sulfato dimetílico y sosa cáustica del c&rrespondiente 
compuesto 3-hidroxi).

A 3,4 g de 3-metoxi-7-metil-17-etilendioxi-
^1,3,5(10),9(ll)_^_^y_g^^Qg^.^gtraeno y 100 mi de
cloruro metilénico se agregan a 0°, agitando, 2 ,5 g de 
ácido m-cloroperbenzoico al 85%. Despuás de una duración 
de la reacción de 6 horas se vierte sobre 200 mi de solu 
ción 2N de sosa y se extrae varias veces con tolueno. Las 
soluciones orgánicas lavadas con solución 2N de sosa y 
agua y secadas se evaporan a continuación en vacío. Del 
residuo se obtiene el 3-metoxi-7<s(-metil-9,ll-oxido-17- 
etilendioxi-A^** ^ ̂ )-19-nor-androstatrieno que, median
te reducción con sodio y amoniaco líquido en tetrahidro- 
furano a -70° -(-60°) se transforma en el 3-metoxi-7'"( - 
metil-ll-hidroxi-17-etilendioxi-A^ ' ̂  (10) _2.g_nor-andrqs 

tadieno. 5 g de este producto se mezclan agitando, a 0°, 
con 5 mi de oxicloruro fosfórico. Despuás de dejar repo­
sar varias horas a temperatura ambiente se vacía sobre 
hielo y se extrae con tolueno. Después se lava oon agua, 
ácido clorhídrico diluido, solución diluida de sosa y 
agua. El residuo de la solución orgánica secada y evapo­
rada en vacío se disuelve en 50 mi de metanol, se mezcla 
en corriente de nitrógeno con 2 mi de ácido clorhídrico 
concentrado y se calienta durante 15 minutos a 70°. Des­
pués de diluir con agua se extrae con tolueno, se lava con 
solución diluida de bicarbonato sódico y agua, se seca y 
se evapora en vacío. Del residuo se obtiene el 3,17-dioxo-

A o
7^ -metil-A -19-Ror-androstadieno.
Ejemplo 3:

2 g de 3,17-dioxo-7cf-metil-^(10);9(ll)_̂ g_̂ oy_
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androstadieno (véase ejemplo 2) se agitan en una solu*- 
cién alcohólica que contiene 1 % o de trietilamina, du 
rante 4 horas soplando a través oxígeno. El 3,17-dioxo- 
7 c( -metil-ll-hidroperoxi-A^' ̂ -19-nor-androstadieno ob­
tenido se reduce con yoduro potásico al 3,17-dioxo-7c! - 
metil-11 -hidroxi-/\  ̂ -19-nor-androstadieno, del que 
en forma conocida, mediante tratamiento con ácido sulíÚ 
rico, se obtiene el 3,17-dioxo-7 -metil- A ^^^"*"-19-nor- 
androstatrieno descrito en el ejemplo 2.

N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del in­

vento así como la manera de realizarlo en la práctica, 
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente 
indicadas son susceptibles de modificaciones de detalle 
en cuanto no alteren su principio fundamental. También 
se hace constar que el invento corresponde a una solici 
tud de patente presentada en Suiza con los números 
10790/65 de 30 de Julio de 1965, 12624/65 de 10 de Sep­
tiembre de 1965, 9277/66 de 27 de Junio de 1966, acogien 
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Con­
venios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu­
ye la esencia del referido invento y por lo que se solici 
ta Patente de Invención por 20 años en España sobre:"PRO­
CEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 7 °( -MEIIL-¿\^' ̂ ' *^-19-N0R- 
ANDROSTATRIENOS", caracterizándose por lo siguiente:

1.- "Procedimiento para la obtención de 7"f -metiH
*4.9.11 ,-/\ ' ' -19-nor-androstatrienos de formula



en la cual R significa un radical oxo, un radical hidro- ' 
xi libre, escorificado o eterado, en la posición , jun­
to con un átomo de hidrógeno o junto con un resto hidro­
carburo alifáiico inferior, saturado o sin saturar, sus­
tituido o sin sustituir, caracterizado porque
a) en los compuestos de fórmula I, en los cuales R signi­
fica un radical oxo libre o protegido, se libera un radi­
cal oxo protegido y/o un radical oxo libre se reduce selec 
tivamente a un radical hidroxi, en caso dado bajo introduc­
ción simultánea de un resto hidrocarburo en la posición 17^ 
y, si se desea, un radical hidroxi se estaifica o eterea,
o
b) en los compuestos de fórmula I, en la cual R significa 
un radical hidroxilo libre, esterificado o eterado, se li­
bera un radical hidroxilo esterificado o-eterado y/o, si 
se desea, un radical hidroxilo libre se esterifica o ete­
rea o se oxida al radical oxo, o
c) porque los compuestos de fórmula

en la cual R significa un radical ozo, un radical hidroxi 
libre, esterificado o etereado, en la posición p, junto con 
un átomo de hidrógeno o junto con un resto hidrocarburo 
alifático, saturado o sin saturar, sin sustituir o susti­
tuido, se deshidratan con medios ácidos.

2.- Procedimiento según la reivindicación la),
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caracterizado porque la reducción del radical 17-oxo al 
radical 17/3 -hidroxilo se efectúa después de proteger el 
radical 3-oxo con hidruros complejos de metal ligero.

3. - Procedimiento según la reivindicación la),
5. caracterizado porque la reducción del radical 17-oxo al

radical 17/3-hidroxi se efectúa bajo introducción simulta 
nea de un resto hidrocarburo alifático saturado en la po 
sición 17^ con un compuesto de Grignard correspondiente, 
después de haber transformado, para la protección del ra 

10, dical 3-oxo, éste en la oxima.
4. - Procedimiento según la reivindicación la), 

caracterizado porque la reducción del radical 17-oxo al 
radical 17/a -hidroxi bajo introducción simultánea de un 
resto hidrocarburo alifático insaturado en la posición

15. 1 7 se efectúa con un compuesto de metal alcalino del co
rrespondiente hidrocarburo insaturado después de haber 
transformado, para la protección del radical 3-oxo, éste 
en la oxima.

5. - Procedimiento según la reivindicación 3, ca
20. racterizado porque como compuesto de Grignard se emplea

bromuro de magnesio metílico.
6. - Procedimiento según la reivindicación 4, ca­

racterizado porque como compuesto de metal alcalino se em 
plea sodio acetilénlco.

25. 7.- Procedimiento según las reivindicaciones 2 -
6, caracterizado porque el material de partida se transfor 
ma primeramente en la 17-cianhidrina, sobre ésta se hace 
reaccionar hidroxilamina o un derivado alquílico inferior 
de la misma, el ^^'^-7^-metil-3-oximino-17^-ciano- 

30. 17 p -hidroxi-19-nor-androstatrieno obtenido se saponifica
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* 4.9.11el ^  -70( -metil-3-oxirnino-17-oxo-19-nor-androsta-
trieno se hace reaccionar con el compuesto órgano-metá­
lico alifático y el radical 3-oximino se disocia con áci 
do acuoso diluido.

8. - Procedimiento según la reivindicación Ib), 
caracterizado porque un radical hidroxilo esterificado 
se libera mediante saponificación alcalina.

9. - Procedimiento según, la reivindicación 8 , ca 
racterizado porque se saponifica con carbonato potásico

10. en solución metanólica bajo atmósfera de nitrógeno bajo
adición de hidroquinona.

10. - Procedimiento según la reivindicación Ib), 
caracterizado porque un radical 17-hidroxi se deshidrogó 
na según Oppenauer al radical oxo.

15. 11.- Procedimiento según la reivindicación le),
caracterizado porque como medio de deshidratación se em­
plea un ácido Lewis o ácido sulfúrico.

12. - Procedimiento según las reivindicaciones 
la), 4 y 8 , caracterizado porque para la introducción de

20. un resto hidrocarburo alifático inferior en la posición
17o/ se emplean derivados órgano-metálicos de un hidroca¡r 
buró alifático inferior con 1 - 4  átomos de carbono.

13. - Procedimiento según la reivindicación 12, 
caracterizado porque como compuestos órgano-metálicos se

2$. emplea un halurode magnesio metílico, etílico o propíli
co.

14. - Procedimiento según la reivindicación 12, 
caracterizado porque como compuestos órgano-metálicos se 
emplea un haluro de magnesio vinílico, alílico o metalíli

30. co.
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10.

15.
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25.

30.

. 15.- Procedimiento según la reivindicación 12,
caracterizado porque como compuestos órgano-metáliccc 3e 
emplea un compuesto de metal alcalino etínílico, propini 
lico, trifluorpropinílico o tricloropropinílico.

16. - Procedimiento según la reivindicación Ib), 
caracterizado porque los compuesto de la fórmula indicada 
con un radical 17 ̂ -hidroxi libre se esterifican con áci­
dos alifáticos, alicíclicos, aromáticos o heterociclíoos, 
que muestran 1-15 átomos de carbono.

17. - Procedimiento según la reivindicación 1c) y 
1 1, caracterizado porque se emplean compuestos de fórmula 
II en la cual R significa un radical hidroxi junto con un 
resto hidrocarburo alifático inferior con 1 -4 átomos de 
carbono.

18. - Procedimiento según la reivindicación 17, en 
la cual el resto hidrocarburo es metilo, etilo o propilo.

19. - Procedimiento según la reivindicación 17, en 
la cual el resto hidrocarburo es vinilo, alilo o metalilo.

20. - Procedimiento según la reivindicación 17, en 
la cual el resto hidrocarburo es etinilo, propinilo ó tri 
fluorpropinilo.

21. - Procedimiento según la reivindicación Ib) y
9 , en la cual un 17-ester del ' -3-oxo-79f -metil-
17^ -hidroxi-19-nor-androstatrieno se saponifica con car­
bonato potásico en solución metanólica en corriente de ni 
trógeno y bajo adición de hidroquinona al A ^ *^'*^-3-oxo- 
7<3¡ -metil-17/S -hidroxi-19-nor-androstatrieno.

22. - Procedimiento según las reivindicaciones la), 
3) 5 y 7, caracterizado porque el A^'^'l^-3*17-dioxo-76f - 
metil-19-nor-androstatrieno se transforma a travás de la
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10.

j.7 ̂  -cianhidrina y la 3-oxamino-17 oc -cianliidrina mediante 
tratamiento con bromuro de magnesio metílico en el /\4'9,1 1 _ 
3-oxo-7c{,17 ̂  -dimetil-17/3-hidroxi-19-nor-androstatrieno.

23. - Procedimiento según las reivindicaciones.lq),
4 y 6, caracterizado porque el -3)17-dioxo-7^-me-
til-19-nor-androstatrieno se transforma mediante bromuro de 
magnesio etinílico o sodio acetilénico en el A^^'H-3-oxo- 
74-metil-17^ -etinil-17 -hidroxi-19-nor-androstatieno.

24. - Procedimiento según la reivindicación le), 
caracterizado porque el A^'^-3,17-dioxo-7o( -metil j3 -hidro 
xi-19-nor-androstadieno se deshidrata con ácido sulfúrico 
a l - 3 ,17-dioxo-7 Ct-metil-19-nor-androstatrieno.

25. - Procedimiento para la obtención de 7 0(-metil- 
/\^̂  ° ̂ 11-19-nor-andro ctatrienos, tal y como queda sustan­
cialmente descrito en la presente*?Memoria.

Esta Memo s escritas a
maquina por una sola chra
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