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"Procedimiento para la obtencidn de 4—imino-

-1 9-nor-A-hono-esteroid-trienos".

Folioitands ~ CIBA SOCIETE ATONYME, enmtidad suizs,
posidente en: BASILEA, Suiza.

El objeto de la invencion son nievos 4-—imino-
~19~nor-A-homo~esteroid-trienocs, cuyos dobles enlaces
se encuentran en el anillo A, preferentemente aquellos
de la serie androsténicm, pregninica o colesténica,

9. especialmente los 4-imino-19~ror-A-homo-androsta—
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- A2'4av1°(1)-trienos, en primer lugar aquello de for-

mu;a gensral:

R1 =N

en la que R, significa un grupo hidroxilo libre o esteri-

 ficado 0 un grupo amino sustituido, especislmente acilado,

Rz.significa un-gruapo oxo libre o cetalizado o un grupo
hidroxilo en la posicién [, libre, esterificado o eteri-
ficado Junto con un étomo de hidrogeno o un resto hidro-
carburo alifatico inferior, saturado o imsaturado, o los
4-imino-19-nor-A-homo-pregna~/\ 2,4a, 10(_ 1) triemos, en pri

mer lugar aquellos de férmula general:

i}
....Rs

II

’R1N

en la que R, tiens el significado arriba indicado, R3 sig
nifica hidrogeno o un grupo hidroxilo libre, esterificado
o eterificado, R4 un grupo oxo libre o cetalizado, espe-
cialmente el grupo etilendioxi ¥ R5 signifiea hidrdgeno
o0 un grupo hidroxilo libre © esterif:_i.cado oR,, R4 ¥y R5
juntos represemtan un grupo bismetilendioxi o el 4-imino-

~19-nor-A-homo colesfa—A 2,42,10(1)_trieno y un procedi-
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miento para su obbtencidén. Un grupo amino sustituido es,
por ejemplo, un grupo amino mono- o disustituido por un
resto alifético, aralifftico o aromitico, por ejemplo,
un grupo mono- ¢ di-alquilemino, un redical alquilenami-
no, tal como un grupo piperidino o pirrolidino, un grupo
fenilemino ¢ un grupo bencilamino o un grupo amino susti
tufdo por un resto acilo, tal como el resto de un acido
carbox{lico alifético, aralifdtico o aromidtico, especial
mente el resto de un dcido carbdmico o tiocarbémico.

Un grupo hidroxilo esterificado es especialmen
te un grupo hidroxilo que esté esterificado con un &cido
carbox{lico alifdtico, sliciclico, aralifético o aromati
co con un maximo de 20 dtomos de carbono, por ejemplo,
con el &cido férmico, metilcarbdnico, acético, trifluor-
acético, trimetilacético, propidnico, caprdico, decdnico,.
undecilénico, hexahidrobenzoico, ciclopentilpropionico,
fenilproﬁiénico, benzéico o furancarboxflico. Un grupo
hidroxilo eterificado es especialmente uno que estd ebe-
rificado con alcoholes alifdticos, cicloaiiféticos,
aralifdticos o heterociclicos, tal como con alcoholes
tetrahidrofuranilico o piranilico.

' Como restos alifdticos inferiores,. saturados o
insaturados, entran en consideracion, por ejemplo, los
restos alquilo inferior, tales como metilo, etilo, pro=-
pilo o isopropilo, los restos alguenilo inferior, tales
como vinilo, alilo o metalilo o los restos slgquinilo in-

ferior, tales como etimilo o propimilo. Ia expresion

vinforior' utilizada arriba y a contimmacién en conexidn
con 10s restos hidrocarburc define aquellos restos con

un méximo de 5 atomos de carbomo en la cadena.

e —
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Los nuevos compuestos son valiocsos produetos
intermsdios para la obhencidn de los conocidos 4-oxo-
~19-nor-A-homo~esteroid-2,4a,10(1)-trienos de alta efi-
E cacia farmacologica, por ejemplo, por hidrdlisis. Ellos
' 5e mismos son también de eficacia farmacolégica, por ejem—

plo, antiinflemastorios, antitumorales y/o reductores de
la colesterina sanguinea. Especielmente valioso son los
compuestos de la formula anterior en la cueal Rz signifi-
.C& un grupo oxXo, un hrupo hidroxilo esterificado o, es-
_ 10. pecislmente libre, junto con un dtomo de hidrdgeno o un
i grupo metilo, etilo o etinilo y R; significa un grupo
hidroxilo libre o un resto ureido o tioureido.
Los nuevos 4-imino-A-homo-esteroid-triencs se
obtienen, si un 3-imino-ATr4_esteroid-dieno que lleva
15. ' en la posicién 10 un grupo hidroximetilo esterificado,

capez de reaccidn, especialmente uno de £Ormula parcials

XCH,
RI.N“ i
20, en la que R! significa un grupo hidroxi libre o esteri-

Ticado o un grupo amino secundario o terciario, ¥ signi=-

fioa un grupo nidroxi esterificado con un doido inorgd-

nico fuerte u orginico, tales como los hidrécidos halo=-

genados o los deidos sulfdnicos, por ejemplo, el dcido
25. clorhidrico o bromhidrico, el 4ecidé p-toluenosulfonico

o metanosulfénico, se hacen reaccionar con veses fuer-

tes y, si se desea, en los compueatbs obtenidos un grupo

oxo cetalizado existente se libera, y/o los grupos hidroxi
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esterificados o eterificados se hidrolizan, y/o el gru-

ro 17-0x0 existente se reduce, en caso dado, bajo intro

‘duceidn de un resto hidrocarburo alifético inferior, sa

turado o insaturado, y/o en los compuestos obtenidos un
grupo hidroxi existente se esterifica o eterifica.,

Como bases fuertes se emplean bases inorgani-
cas fuertes arbitrarias, tales como, por ejemplo, un
bidroxido slcalino, por ejemplo, el hidrdxido sédico,

potésico o de 1litio, o una base organica, tal como las

 aminas terciarias o secundariss de cadena abierta o ce-

rrada, por ejemplo, la trimetilemina, trietilamina, pi-
ridina, colidina o piperidina.

En los productos del presente procedimiento
se puede, si se desea, disociar hidroliticamente los
grupos hidroxi esterificados o eterificaedos existentes
0 los grupos oxo cetalizados. Un grupo oxo libre en la
posicion 17 se puede reducir mediante reduccidén, por
ejemplo, con un hidruro complejo de un metal ligero, es
pecialmente un borohidruro de un metal alcalino o un hi
druro de litio-aluminio, el grupo 17-hidroxi. Tambieén
se puede reducir con un derivado metdlico especialmente
un compuesto de Grignard o un derivado de metal alcali-
no, tal como un derivado de 1litio o sodio de un compues
to alifético inferior, a los compuestos 17 S-hidroxi
sustituf{dos en la posicidn 17 X, Un grupo hidroxilo
libre se puede esterificar o eterificar en la forma
usucl, especialmente con los dcidos arriba mencionados,
sus avh{dridos o haluros, o bien los alcoholes citados.

Los productos de partida a emplear, segin la

presente invencidn, son conocidos o se pueden obtensr
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segin métodos en s{ conocidos, Por sjemplo, mediante
reaccién de las 3-cetonas correspordientes con hidro-
xilemina o sus ésteres o con hidrazinas sustituidas.
Esta reaccidn se puede realizar en presencia de una
base fuerte, efectuanio la imina formede intermediarig
mente la reaccidn segin la presente invencion, en el
medio de reaccidn,

Ia invencion se refiere, por lo tanto, tam-
bién a aguellas formas de e;jecticién en las cuales un
producto de partida se forma bajo las condiciones de
reaccidn o se enplea en forma de sus sales u otros de-
rivados, o en las cuales Se parte de un compuesto que
se obtiene como producto intermedio en cualquier etapa
Y Se realizan las otapas del procedimiento que faltan.

Los siguientes ejemplos explican la invencion,
sin por ello limitarle en forma alguna. Las temperaturas

se indican en grados cent{grados.

EJRIPIO 1 -

Una mezcla de 10 g de 3-oxo~1T7-etilendioxi-
-19-mesiloxi~A 1 *4_androstadieno, 10 g de hidrocloruro
de hidroxilemina y 1 litro de piridina, se agita duran-
te 22 horas a uma temperatura de 302, Después se vacia
sobre 6 litros de agua, se exirae con 'bolueno; se lava
con agua, se seca y se evapora en vacio. El 3-oximino-
~17-otilendioxi~19-mesiloxi=-A"'s4~anirostadieno en bru-
to es{ obtenido se disuelve en 500 cc de sosa caustica
metandlica al 8% después de lo cual se deja hervir du-
rante 2 horas en una corriente de mitrdgeno y bajo re-
flujo. Ia solucion de reaceidn de color rojo oscuro se

vierte sobre 2 litros de agua y 66 cc de &cido acético
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glacial, Después se extrae varias veces con una mezcla
de cloruro metilénico-éter (1:4), se lava con solucion
dilufda de bicarbonato sédico, Se seca y Se evapora en
vacfo. Mediante cristalizacién en éter se obtienen 3,71
g de 4~oximino-17-etilendioxi-A-homo-A ! (10),2,4a_19.

~-norandrostatrieno en forma de cristales rojo oscuro

que, después de disolver y precipitar varias veces, fun
den a 168-1702, 3,75 g de la oxima anteriornente obteni
da se calientan con 50 cc de dcido acético al 90% en

corriente de nitrégeno durante 1 hora a 80¢. Después se

evapora en vacio, se disuelve en una mezcla de cloruro

metilénico-éter (4:1), se lava con solucién de bicarbo-

nato sédico saturado y agua, se seca, y nuevamente se
evapora on vacio. Mediaute cristalizacidn del residuo
en una mezela de cloruro metilénico-éter se obtienen
2,32 g de 4-oximino-‘!7-oxo-A-homo-A1(10)’2’48'—19—1101'-
androstatriens. Los cristales funden después de volver

a disolver y precipitar a 193-1952.

EJEMPIO 2 ~

Uma mezela de 1 g de 3-oxo~17-metil-17 A -hi-
droxi-1 9-eloro-A1 14 _amzostadieno , 1 g de hidrocloruro
de hidroxilamina y 100 cc de piridina se dejan reposar
durante 5 horas a temperabura ambiente. Después se viep
te sobre agvua, se extrae con tolueno, se lave con agua,
86 seca y se evapora en vec{o. El 3-oximino~17X —metil-
~17 f ~hidroxi-19-cloro-A 1 r4-anmirostadieno en bruto ob-
tenido se disuelve en 62 cc de lejia sdédica metandlica
al 4% y se deja hervir durante 6 horas en una corriente
de nitrdgeno bajo reflujo. Después se vierte sobre 200

cc de agua y 8,2 cc de dcido acético glacial, se extrae
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con una mequa de cloruro metilénico—éter,(1:4), se la-
va con solucion semisaturada dé bicarbonato sédico, se
seca y se evapora en vacio. El 4-oximino-17 X-metil-17
fa-hidroxi—Aphomof[51(10)'2’4a;19-norandrostatrieno on

bruto obtenido se purifice mediante cromatografia de

‘capa delgada preparativa en gel de silice (10 placas a

1 m) en el sistema tolueno-acetona (4:1). Se prosenta
como zona amarillo-marrén de la que se eisla en la for-
ma usual., Ia oxima cristaliza en éter en cristales rojo
intenso qus contienen 1 mol de éter que ya comienzan a
fundir a 50-602 y 2 unos 1502 han fundido totalmente.
EJEMPIO 3 - |

: A una solucién de 1,2 g del 4—oximino-17-oxo-
-A-homo—[§1(1°)v2:4a ~19-noranirostatrieno en 40 cc de
tetrahidrofurano absoluto se agregan bajo egitacion, en
corriente de nitrdgeno, 5 c¢ de una solucion 3 molar de
cloruro de metil magnesio en tetrahidrofuranoc., Una hora
después se vaci{a sobre 200 cc de una solucidn saturada
de cloruro aménico vy Se extrae con toluenos El residuo
que se obtiens después de lavar las soluciones orgini-
cas con una solucion saturada de e¢loruro amdnico, secar
¥y evaporar en vac{o muestra ain en el espectro infrarro
Jo una banda de cetona de 5 anillos relativamente fuer-
te. La reaccidn efectuada en la forma arriba deseriia
con cloruro de metil magnesio se repite por lo tanto aun
dos veces. El producto en bruto as{ obtenido esté, segin
8l espectro infrarrojo, practicamente libre de producto
de partida. EL aislamiento del 4A-oximino=17X-metile=17
}8-Jhidroxi-A-homo—zg1(10)s2’4au19-norandrostatrieno se

efectia mediante cromatografia de capa delgeda prepara-

B
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tiva en gel de silice (10 placas a 1 m) en el sistema
tolueno-acetona (4:1) extrayéndose la zona amarilla-
marron y se eluye con una mezcla tolueno-metanol (4:1).
La oxima pura as{ obtenida es idéntice a la descrita
en ol ejemplo 2. .

EJEMPLO 4 -

500 mg de 3=-0x0~1T7=-etilendioxi~19~mesiloxi-
£L1’4-androstadieno se agitan con unauezcla de 50 cc de
piridina y 500 mg de hidrocloruro de semicarbazida du-
rante 28 horas a temperatura ambiente. Despu.éﬂ se vierw
te en agua y se extrae con tolueno. Las soluciones orgé
nicas se lavan con agua, Se Secan y Se ovaporan en va~
efo. Mediante cristalizacidn del residuo en cloruro me-
tilénico y poco éter se obtiensn 510 mg de la semicar-
bazona del 3-oxo—17-etilendioxi—19—mesiloxi—£§1'4-andrqg
tadieno en forma de cristales incoloros que, al calentar
se decoloran leatamente, & 2502, sin embargo, no han fun
dido aun.

400 mg de la semicarbazona y 25 mg de lejia 8¢
dica metandlica al 4% se agitan duramte 28 horas, despuls
se vierte sobre 100 cc de agua y 3,3 cc de dcido acético
glacial y se extrae con una mezela de cloruro metilénico-
éter (1:4). Las soluciones orgdnicas se lavan con una So-
lucion dilufda de bicarbomato mddico, se secan y se eva-
poran en vacio despuds de lo cual se cromatografia el re
siduo en 3 plecas de capa delgada a 1 m con gol de sili-
ce en el sistema tolueno-metanol (9:1). Ia zona m#rrén
se extrae y se eluys con tolueno-metanol (9:1). DeSpués
de lavar el eluado con agna, Secar y evaporar Se recris-

taliza el residuo en una mezcla de cloruro metilénico-
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el
éter. Se obtienen 73 g de la semicarbazona del 4-oxo-17-
—etilentioxi-A-homo-A 1(10) 12148 19 nor_anirostatrien
oen forma de cristales marron claro, gue se descomponen
lentenente a partir de unos 1832.

EJEMPIO 5 - _

En 80 cc de tetrashidrofurano absoluto se ine-
troduce, bajo agitacidn, acetileno y durante 30 mimutos.
Despuds se gotea, continmando la introduceidn de aceti-~
leno, en el plazo de 15 mimutos 100 cc de una solucion
0,31 m de cloruro de metil magnesio en tetrahidrofurano,

30 mimtos mds tarde se para la corriente de acetileno

. y se sustituye por mitrdgeno. A la solucidn as{ prepara-

da de cloruro de etinil magnesio se agrega 1 g de 4—oxi-
mino~1 ‘7-oxo-A—homo-A 1(10),2, 48‘-1 9-nor-androstatrieno
enjuegendo ulteriorments con 4 cc de tetrahidrofurano y
se}agita durante 2 horas a temperatura ambiente. Después
se mezcla, enfrianio, con una solucion saturada de clo-
ruro amdnico y se exbtrae varias veces con tolueno. EL
residuo de las soluciones lavadas con solucion saturada
de cloruro aménico, secadas y evaporadas en vacio se se
paran en 10 placas de gel de sflice a 1 m en ol sistems
tolueno-acetona (4:1) rascanlose después la zona princi-
pal de color amarillo~marron y eluyéniose con tolueno-
metanol (4:}1). Después de lavar el eluado con una solu-
cidn dilufda de sal comin y extraer ulbteriormente con
tolueno se secan las solucionss organices y Se evapora
on vacio. Mediante cristelizacién del residuo en cloTu-
ro metilénico se obtiensn 226 mg del 4—oximino-17o(—eti-—
111-17 B ~hidroxi-s-homo-A (_10) 12,48_19.nor-androstatrie

no de P.f. 205,5-207,52. De la lejfa madre comcentrada
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EJENPIO 6 —

800 mg de 3-ox0=17X-hidroxi-19-mesiloxi~20-
etilendioxi—l&1’4~pregnadieno, 800 g de hidrocloruro
de hidroxilamina y 90 cc de piridina se agitan hasta
que =@ haya'disuelto todo. Despues de 24 horas se vier
te sobre agua y se extrae varias veces con tolueno. Las
soluciones orgénicas se lavan con agua, S0 secan y Se
evaporan on vacio, EL 3-oximino-17o(-hidroxi-19-mesilo-
xi—20—etilendioxi—ﬁ&1'4-pregnadieno en bruto asi obte=-
nido se mezcla con 50 cc de lejfa sddica etandlica al
8%, despuds de lo cual se deje hervir durante 2 horas
en corriente de nitrdzeno bajo reflujo. Después se vier
te sobre 200 cc de agua y 6,6 cc de éeido acético gla-
¢ial, se extrae con una mezela de cloruro metilénico-.
étenl:4 se seca y se evapora en vacio. Mediante crista-
lizacidén del residuo en una mezcla de cloruro metileéni-
co-éter se obtienen el 4-oximino-17c¢~hidroxi-20-etilen-
dioxi-Arhomo-IS1(10)’2'43;19-norupregnatrieno en forma
de cristales amarillo-merron, Bstos funden, despuds de
volver a disolver y precipitar en tetrahidrofuranoc, a
236-238,5% bajo descomposicidn.

100 mg de la oxima oblenida se calienta con
5 oo de acido acético al 90% durante 1 hora en corrien-
to de nitrdgeno a 802. Despuds se evapora en vacio, se
disuelve en mezcla de cloruro metilémico-éter (1:4), se
lave con éolacian de bicarbometo sédico y agua, se seca
y nuevamente Se evapora en vaoié. Tl 4-oximine~17a~hi-
droxi-ZO-oxo~A—homo-431(10)’2’4a—19-nor—pregnatrieno en

bruto asi obtenido oristeliza el agregar éier.
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EJEMPIO 7 =

Una mezela de 10 mg de 3-oxo-19-mesiloxrqﬂ1’
colestadieno, 12 mg de hidrocloruro de hidroxilamina y
1 cc de piridina se agita hasta que todo esté disuelto,
después de lo cual se deja reposar durante 24 horas a
tenperatura ambiente. DeSpués se vacia sobre agua, se
extrae con tolueno, sélava con agua, S6 seca y se eva-
pora en vacio.

El 3—oximino-19-mesiloxi—[l1’4-colestadieno
on bruto as{ obtenido se hierve durante 2 horas en co-
rriente de nitrogeno con 5 cc de lejia sodica metanc-
lica al 8%. Después se vacia sobre 20 cc de agua, 0,66
cc de acido acético glacial y se extras varias veces
con una mezola de cloruro metilénico-éter (1:4). Las
soluciones orgdnicas se lavan con solucidn diluida de
bicarbomato sddico, se seca y Se evapora en vacio.

Il residuo asi obtenido se somete a una cromatografia

de capa delgada preparativa en gel de silice sobre una

placa de 20 cm en el sistema cloroformo-acetona (93:5).

De la zona de color amarillo-marron se¢ obbtiene por ex-

traceidn con una mezcla de tolueno-éster acetico (4:1)

ol 4-oximino-A-homo-[§1(1°)’2’43;19—noracolestatrieno.
-NOTA-

Descrita suficientemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizerlo en la préc
tica, dobe hacerse constar que las disposiclones an-
toriormente indicadas, son susceptibles de modifiéa~
clonss de detalle en cuanto no alteren swu prinecipio
fundamentel., También se hace constar que el invento

corresponde a dos solicitudes de patente presentades

«

4

o o ey —————-
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Suiza con fechas 6 de diciembre de 1967 y 16 de octu-
bre de 1968, bajo los nimercs 17109/67 y 15457/68, res-
pectivamente, acogiéniose por lo tanto, a los beneficios
que conceden los Convenios Internacionales en vigor,sien
do lo que constituye la esencia del referido invento y
por lo que Se solicita Patente de Imvencidn por 20 afios

en Espafia: "Procedimiento para la obtencién de A=imino-

. =19=nor-A~homo-esteroid-trienos" ; caractorizaniose por

lo sigulente:

18.~ Procedimiento pare 1o obtencion de 4~imi
no-19-nor-A-homo-esteroid-trienocs, cuyos dobles enlaces
Be encuen$¥a§ en el anillo A, caracterizado porque un
3-iminowf\ = -esteroid-dieno, que en la posicidén 10 lle-
va un grupo hidroximetilico esterificado capaz de reac-
eidn, se hace reaccionar con bases fuertes y, si se de-

sea, en los compuestos obtenidos se liberan los grupos

oxo catalizados existentes, se hidrolizan los grupos hi-

droxi esterificados o eterificados y/o se reducen los
grupos 1f-oxo existentes, en caso dado, bajo introduc-
eion de un resto hidrccarbure alifatico inferior, satu~
rado o inseturado y/o en los compuestos obtenidos se
eéterifican o eterifican los grupos hidroxilo existentes.

28,~ Procedimiento segun la reiviniicacion 1%,
caracterizado porque como bases fuertes se emplean bases
inorgdnicas, preferentemente un hidrdxido alcelino.

38,~, Procedimiento segin la reivindicacidn 18,
caracterizado porque como bases fuertes se emplean bases
organicas, preferentemente aminas fercisrias o secunda-
rigs, de cadena abierta o eiclicas.

48,~ Procedimiento segin las reivindicaciones
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18 -~ 39, caracterizado porque como producto de partida
se emploa un 3-imino-A V14 gsteroid-dieno que ea la po-
sicidén 10 lleva un grupo hidroximet{lico, que estéd este
rificado con un deido fuerte inorganico w prgénioo.

5¢ .- Procedimiento segin una de las reivindi-
cacionss 18 -~ 42, caracterizado porque como producto de
partida se emplea un 3—imino-£§1’4~esﬁeroid-dieno que
en la posicidn 10 lleva un grupo bidroximet{lico, que
estd esterificado con un hidrdeido halogenado o un dei-
do sulfénico. o

68.- Procedimiento Segin unma de las reivindi-
caciones 12 - 58, caracterizado porque como productd de
partida se emplea un 3—imino-[&1’4-esteroid-dieno de
formla generals ‘

R

XGH2

R'=N

en la que R' significa un grupo hidroxi libre o esteri-
ficado o un grupo amino sesundario o terciario, X sig-
nifica un grupo hidroxi esterificado, capaz de reaccidn
y R2 significa un grupo oxo libre o cetalizado o un gru
po hidroxilo en la posicién [, libre, esterificado o
eterificado, junto con un dtomo de hidrdgeno o un hidro
carburo inferior alifdtico, insaturado o saturado. |
' 73.— Procedimiento segin una de las reivindi-
caclones 18 - 68, caracterizado porque como producto de
partida se emplea un 3—oximino-17—etilondioxi-£h1’4-




~androstadieno, que en la posicién.19 lleva un grupo
hidroxi esterificedo capaz de reaccion.
88,~ Procedimiento segin una de las reivin-
dicacliones 18 - 6%, caracterizado parque como producto
56 de partida se emplea un 3—oximino-170<-metil—17 & -hidro
xi1£§1’4—androsta&ieno, que en la posicidn 19 lleva un
grupo hidroxi esterificado capaz de reaccion.
98, Procedimiento segin una de las reivindi~
caciones 12 - 6%, caracterizado porque como producto de
10. partida se emplea la semioarbazona del 3-oxo~17-otilen—
dio:d.—A1’4—androstadieno, que en la posicidn 19 lleve
un grapo hidroxi esterificado capaz de reaccion.
108.~ Procedimiento segin una de les reivin-
dicaclones 12 -~ 52, caracterizado porgue como producto
15. ' de partida se emplea un 3—1minqu§1’4-esteroid-dieno
' de férmuls gemnsral:

20.
en la que R' significa un grupo hidroxi libre o esteri-
ficado o wua grupo amino secundario o terciario, X sig-
25, ‘ nifica un grupo hidroxilo esterificado capaz de reac~

¢ion, R, siguifica hidrogeno o un grupo hidroxilo li-
bre, esterificado o eterificado, RQ gipgnifica un grupo
oxo o cetelizado y Ry significa hidrégeno o un grupo
hidroxilo libre o esierificado o R3, R4 vy R5 juntos re-

30. presentan un grupo bismeitilendioxi.




5.

10,

15.

20,

118 ,~ Procedimiento segin una de 1as reivin-
dicaciones 12 - 5%, caracterizado porque como prcducto
de partida se emplesa un 3—imino—zk1’4-esteroid de la
serie anirostano, pregnano o éolestano, que en la posie
cidn 10 1lleva un grupo hidroximetilico esterificado,
capaz de reaceidn.

128 ,- Procedimiento segun una de las reivindi
caciones 14 - 58 y 108, caracterizado porque como pro-
ducto de partida se emplea un 3~oxXimino=17 -hidroxi=20-
etilendioxi—-A1 ’4'-pregnadieno, que en la posicion 19
lleva un grupo hidroxi esterificado, capaz de reaccion. -

138.~ Procedimiento segin una de las reivipe
dicacliones 18 - 52 caracterizado porque como producto

de partida se emplea un 3-oximino—[§1'4—colestadieno,

- que en la posicion 19 lleva un grupo hidroxi esterifi-

cado, capaz de reaccidn.

148 .~ Procedimiento segin una de las reivindi
caciones 18 - 138, caracterizado porque los productos de
partida se forman bajo las condiciones de reaccidn.

158.~ Procedimiento para la obtencion de
4~imino-19~-nor-A-homo-esteroid-triencs; tal y como que=~

da sustancialmente descrito ey la presente Memoria.
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