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La presente invencidn se refiere & nuevos
ésteres de écido nitrico de 2l-alcoholes que perte-
necen a la serie dél pregnano, asi como a un Proce=
dimiento para prepararlos.

Los nuevos compuestos segin la invencidn

corresponden & la férmule generals

C0~CHy~0-N0,

(1)

donds C1~02 representa un enlace sencillo o doble;

Cg=C,4 representa un grupo de formula

& g i

Ny - - ~ - - ) - - 4

709 = Cpymr %9 = Gqq s ’C{ /011 0
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C4gCq Tepresents un grupo de £érmula

g i i
, , \
~C16 = Cpn o+ Gy - C$ 6 '?16 - ?17
R, R, 0N
/°\
R, R

Hlg represehta un atomo de haldgend; R, Tepresenta
un grupo alfa- o beta-hidroxilo, opbi;halmente con
vertido en sus derivados ester; Rz representae un
dtomo de hidrdgeno o un grupo alfa~ o bete-hidroxi
1o, opcionalmente convertido en sus derivados és-
ter; RB representa un grupo alfa-hidroxilo, opcip
nalmentg convertido en sus derivados éster; y R4 y
Ry son idénticos o diferentes, y cada uno represen
ta un dtomo de hidrdgeno, un grupo alcohilo Cqoy ©
un grupo fenilo o aralcohilo, pudiendo estar estos
dltimos grupos opcionalmente sustitufdos en el ani
1lo aromdtico. |

Los ésteres esteroides de dcido nitrico

conocidos pueden ser preparados y eislados fécil-

-3 -
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mente, y debido & su estabilidad pueden ser usados
con gran ventaja para la proteccién de grupos hidro
xilo (C. Djerassi: Steroid Reactions (Reacciones de
egteroides), pégs. 75 a 76, 1963). Como consecuen-—
cia de esta ventajoss propiedad, los nuevos ésteres
de 4cido nitrico pueden ser usados para preparar com
puestos esteroides.utilizables en terapia, y ade-
més 1os nuevos compuestos, por s{ mismos, poseen
valiosas propiedades farmacoldgiocas.

Los nuevos compuestos de £ormula general

I pusden ser preparados como sigue:?

a) Un 21-alcohol de formula general II:

(I1)

donde los sustituyentes tienen los mismos significe

-4 -
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dos antes indicados, es convertido de manera cono=-
cida en el correspondiente éster de deide nitrico,
o bien:
b) los 2l-ésteres de dcido nitrico perte
5 necientes & la serie del pregnano, y que tienen la
formula general I, donde los sustituyentes tienen
los miswos significados antes indicados, son con-
vertidos en otros derivades de férmula general I.
Y, si se desea, los ésteres de dcido ni-
10 trico son aislados segin métodos conocidos por si
nismos. -, -

Segin el método a), los 2l-ésteres de
dcido nitrico se preparan, por ejemplo, mezclando
un 2l-alcohol de fdérmula genersl II con una mezgla

15 de deido nitrico concentrado y anhidride acdtico,
en presencia de un disolvente inerte. Durante este
método, la solucidn del esteroide es afiadida & la
mezcla enfriada de dcido nftrico y anhidrido acé-
tico. Cuando ha terminado la reaccidn de esterifi

20 cacién, la mezcle es agitada con agua, la fase or
génice es lavads, hasta neutralidad, y se elimina
el disolvente. El éster residual de dcido nftrico
es purificado por tratamiento con un disolvente,
y/o0 por métodos de cristalizacidn. En este procedi

25 miento los disolventes més preferidos son los hidro

2204072 - 5 -
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carburos halogenados. La temperatura de reaccién,
le cantidad de reactivos, asi{ como la proporecidn
écido nitricotanhidrido acético, dependen de 1la na
turaleza del 21l-alcohol usado como sustancia de par
tida, pero ventajosamente el deido nitrico vy el an
hidrido acético son usados en exceso. La reaccidn
se efeoctua generalmente a une temperatura de apro
ximadamente 02C.

El curso de la reaccidn puede ser segui-
do fédcilmente por cromatogrefis en ocaps delgada, ¥
1e terminacidn de la reaccidn puede ser determina-
da con exactitud por este método.

Los 21-éeteres de dcido nitrico obtenjdos
por el método anterior son sustancies de color ame
rillo clero o verdoses. Los productes crudos se ob
tienen con rendimientos de 85 a 95%. En base a la
cromatografia en bapa delgada los productos son uni
formem, y su grado de pureze es generalmente mayor
que el 90%, segin se determina por medidas analfti
casg,

El anterior método puede ser usado tam-
bién pars preparar di-, tri- y tetradsteres de dei
do nftrico. Si el compuesto de partids de formula
general II contiens, por ejemplo, un grupo - ég -é11-0H,
en el puesto de Cg~Cqy, y/0 un grupo -é16-§17-OH en

-6 -
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el puesto de Cy~Cyq, la reaccidn de esterifica
cidn antes descrita proporciona los eorrespondieg
tes di-y trinitratos. Por ejemplo, cuvando se usa
pregna-l,4~dien~11beta,lfalfa,Ql-triol—3,20—diona
como sustancia de partida, se obtiene ol correspon
diente 11,17,21-trinitrato.

Segun el método b), los 21-ésteres de
éoido nftrico de £irmula general I son convertie
dos en otros compuestos de férmula general I por
métodos .y reacciones comocidos por si nismos. Los
compuestos de formulae genersl I que contienen un
doble enlace en posicidn 9-11 (es dscir, los com~
puestos de formula general I en los que Cg=Cyq ro-
presenta el grupo )Cg = 011< ) se pueden hacer
reaccionar por ejemplo con 1,3~dibromo-5,5-dimetil
hidantofna, produciendo los correspondientes deri~
vados 9alfe~bromo-llbete~hidroxilicos (es decir,.
compuestos de férmuls general I en los que Cg=Cq 4
representa un grupo § Cg = Cyy < ). Tos bromhidra=

Br OH
tos as{ obtenidos pueden ser convertidos en los co
rrespondientes derivados epoxidicos (es decir, com
puestos de formula general I en los que Cg~Cqy re=

presente el grupo ‘/‘09 -/011< ) por escisidn de
N .
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bromuro de hidrdgeno segﬁn téenicas conocidas.

Estos Wltimos derivados epoxidicos son im
portantes sustancias de partida en la preparacidn
de compuestos que contienen fluor, ampliemente usa
dos en terapia..

Segin investigaciones farmacoldgicas an-
teriores, los nuevos 2l-ésteres nftricos de £érmu-
la general I poseen efectos antiinflamatorios, al-
tialérgicos y cardiotrdpicos. Algunos de los deriva

dos pueden ser usados también como agentes vasodi-

 latadores.

Ia invencidn se aclara mds con ayuda de

los siguientes ejemplos no limitativos.

Ejemplo 1

Se afiaden gote & gota 56,50 ml (61,26 g,
0,6 moles) de anhidrido acético a 15,7 ml (23,29 g,
0,36 moles) de dcido nitrico concentrado que tiene
ung densidad relativa de al menos 1,50. Durante la
edicion, la mezola es agiteda y enfriada hasta -102C.
Ivego se afiade gota a gota & la mezcla, a una tem-
peratura de ~102C, une solucidn de 23,59 g (0,06
woles) de 16alfa,17alfa,2l~trihidroxipregna~1,4,9(11)-
trien=-3,20-dion~16,17~aceténido en 354 ml de cloro-

formo. Ia mezcle es agitada a esta temperatura du-

-8 -
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rente otros 30 min, y luego es lavada con 1500 ml'-'

de ague helada. La fase acuosa es separada, sowmeti-
da a extraccidn dos veces con cloroformo, las golu
ciones en cloroformo son reunidas, lavadas hasta
neutrelidad, secadas sobre sulfato sodico anhidro
y evaporadas hasta sequedad bajo presidn reducida.
Se obtienen 25,40 g de 21-éster de dcido nitrico
de l6alfa,l7alfa,2l-trihidroxipregna~l,4,9(11)-
trien-3,20-dion-16,17~acetdnido, cristalino, ameri
1lo claro. En base & la cromatografia en capa del-
gada, se forme un producto uniforme. P. £, 163~
1692C (con descomposicidn). Rendimiemto, 95,5%.
" _ Ia muestra del producto enferior funde
& 1682C con descomposicidn tras recristalizaeiénf,
con una mezcla 8:2 de metanol y acetona.
BIF = 385 (238~239 mu ; BtOH)
Pormule empirica: Cp 4HpgO0qN (M = 443,48)
Andlisis elemental: Celculado: 0, 25,25%
' Hallado : O, 24,90%
Méximos de absorcidn carscteristicoss
5,80; 6,01; 6,08; 6,17; 6,25;.7,80, 9,305 9,57
11,80 .

Ejemplo 2

Se afinden gota a gota 18,9 ml (20,42 g,

-0 -
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0,20 moles) de anhidrido acético a 5,05 w1l (7,57 &,

0,12 moles) de dcido nitrico concentrado (densidad
relativa, minimo 1,50). Durante esta operacidn la
mezela es agiteda y enfriada a -102C. Iuego se afig-
de gota a gota a la mezela de reaccidn enfrizde una
suspensidn de 8,69 g (0,02 moles) de 9alfa-fluoro-
1lbeta,lbalfa,l7alfa,2l-tetrahidroxipregna~-l, 4~dien—-
3,20~dion-16,17-acetonido en 87 ml de cloroformo.
El esteroide se disuelve en la mezcla de reaccion
en de 1 a 2 min. La mezcla es agitada durante 30
min a ~108C, y luego es vertida en 250 ml de agua
de hieloolLa fase acuosa es sometida a extraceion
con 3x90 ml de cloroformo. Las soluciones en cloro=-
formo son reunidas y tratadas como se describe en
el ejemplo l. Se obtienen 9,06 g de 21l-éster de
écido nitrico del 9alfa-fluoro-llbeta,l6alfa,l7al-
fa,21-tetrahidroxipregna—l,4-dienf3,20dion-l6,l7-a-
ceténido, amarillento-blanco, cristalino. En base
a la cromatografia en capa delgada, se forme un
producto uniforme. Punto de fusidn, de 203 a 214¢C
(con descomposicidn). Rendimiento, 94,5%.

Tras varias recristalizaciones con aceto
na, el producto funde a 2102C con descomposicicn.
E1%m = 346 (238-239 mA Et0H)

1c
Pormula empiricas Co 4H3008 TN (479,51)

-10 -
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Andlisis elemental: Celculado: P, 3,06%

Hallado : F, 3,84%

Ejemplo 3

Se afiaden gota a mo%e 9,44 ml (10,21 g,
0,10 moles) de anhidrido acdtico y une suspensidn
de 6,93 g (0,02 moles) d¢ 17alfe,2l-dihidroxipregn-
4-en=-3,20-diona en 70 ml de cloroformo & 2,52 ul
(3,78 g, 0,08 moles) de dcido nitrico concentrado,
a una temperatura de -102C. Ia mezcla de reaccion
es agitada durante 10 miﬁ a -102C, y luego es ver-
tida sobre 250 ml de agua de hielo. La fase acuosa
es sometide & extraccidn con 2x70 ml de clorofor-
mo. Las soluciones en clorofcrmo son reunidas y
tratadas como se describe en el ejemplo 1. Se ob-~
tienen 6,80 g de 2l-éster de &cido nitrico de 17al
fa,21~dihidroxipregn~4~en-3,20~diona. Punto de fu~
8idn, de 154 a 1599C (con descomposicidn). Rendi-
miento, 86,8¢%.

Tras varias recristalizaciones con meta~
nol, se obtiene un producto que se descompone &
1592¢, Este producto resulto ser uniforme segin
cromatografia en capa delgada.

E1% = 448 (240-241 mpm ; EtOH)

em
Pérmula empiricas CpqHogOel (M = 391,45)

-11 -
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Andlisis elementals Calewlado: 0, 24,52%
Hallado : O, 24,38%
Méximos de absorcidn caracteristicoss

2,98; 5,81; 6,08; 6,22; 7,80; 11,75 Jue

Ejemplo 4

Se hacen reaccionar 8,4 ml (12,6 g, 0,20
moles) de dcido nftrico concentrado con 31,4 ml
(34,00 g, 0,33 moles) de anhidrido acético y 6,93
g (0,02 moles) de 17alfa,2l-ﬁihidroxipregn-4-en-
3,20-dione, segin se deseribe en el e jemplo 3. Una
vez completada la adieion, la mezcle de reaccidn es
agitada durante 2 horas a 02C. Luego se sigue como
se describe en el sjemplo 3. Se obtienen 7,12 g de
17,21«dinitrato de 17alfa,2l-dihidroxipregn~-4-en—
3,20-diona. Segﬁn cromatograf{a en capa delgada, se
forma un producto uniforme. Punto ¢e fusidn, de 127
a 1409C (con descomposicidn). Rendimiento, 81,5%.

” El producto crudo obtenido es recristali
zado una vez con una mezcla 1:1 de metanol y éter,
¥y luego una vez con metanol. Se obtiene un compues
to que se descompone a 1412C.

E}%m = 416 (239-240 m/u ; EtOH)

Formula empiricas CpqHogOgNy (436,45)

Andlisis elemental: Calculado: 0, 29,33%

- 12 =
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Hallado: 0, 29,21%

Méximos de absorcidn caracter{sticos: 5,68;

52903 6t01; 7)69; Ty753 11,82 /u.

Ejemplo 5

Se hace reaccionar como se describe en ol
ejemplo 2 unae solucidn de %,21 g (0,02 moles) de
lSalfa-metil—17alfa,21—dihidroxipregn~4~en—3,20—
dione en 144 ml de cloroformo. Tras elaborar la
mezcla, se obtiene 21-éster de &cido nitrico de
léalfa-metil~17alfa,2l~dihidroxipregn—-4-en-3,20-
diona en forma de producto blancuzco cristalino. En
base a la cromatografia en caps delgada, se forme
un producto uniforme. Peso, 7,45 g. Punto de fu-
sidn, de 146 a 1599C (con descomposicidn). Rendi-
miento, 92%.

Tras varies recristelizacliones con meta-

nol, se obtiene un producto gue funde a 1562C con

descomposicidn.
1% L
B1Gm 432 (240 m/u , EtOH)

Férmulae empirica: CopHy 06N (405,48)

Andlisis elemental: Celeulado: O, 23,68%

| Hallado: 0, 23,87%
Méximos de absorcion caracteristicos:

2,98; 5,80; 6,01; 6,20; 7,80; 11,70 /e

- 13 -
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Ejemplo 6
Se hace reacclonar como se describe en
el ejemplo 2 una suspensidn de 7,17 g (0,02 moles)
de 9beta,1lbeta—ep6xido-17alfa,Zl-dihidroxipregn&~
1,4-dien-3,20-diona en 92 ml de cloroformo. Se oOb~
tienen 7,84 g de 2l-éster de dcido nitrico de 9be~
ta,llbeta~epdxido=-1T72alfa,21l-dihidroxipregna~1, 4=
dien~3,20-diona, en forma de cristales aceitosos
de color amarillento-blanco. Rendimiento, 95,8%.
El producto crudo es triturado con 16 ml
de éter. Se obtienen 6,42 g de un producto cristali
no blanco, ps f. de 148 a 1609C (con descomposi-
cidn). Pres varias mecristaliéaciones con metanol
se obtiene un producto que se descompone a 1652C.
Este produotq es uniforme en base a la cromatoérafia
en capa delgada.
21% = 408 (248-249 n/, EHOE)
lem ;
Analisis elemental: Calculado: 0, 27,76%
| Hallado : 0, 27,67%
Miximos de absorcidn caracteristicos:

3,00; 5,80; 6,01; 6,11; 6,25; 7,80, 11,22; 11,68
/U. ° A

Ljemplo 7

Se  hace reaccionar una solucidn de 8,29

- 14 -
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g (0,02 moles) de 9veta,llbeta-epixido~l6alfa,l7al-
fa,21~trihidroxipregna—1,4—dien—3,20—dion-l6,17—acg
ténido en 166 wl de cloboformo con deido nitrico y
enhidrido acético, segun se describe en el Ejemplo

2. Ia mezcla es agitada dursnte 1 hora a 090C, y

(S

luego es elaborade segin se describe en el ejemplo
2. Se obtienen 9,02 g de 21-{ster de decido nitrico
de 9beta,llbeta-eplxido~l6alfa,l7alfa,2l-trihidro=
xipregne-1, 4~dien~3,20~dion~16,17-aceténido en for-
10 me de eristales de color amarilloe claro. En base s
la cromatografia en cape delgada, se forma un produe
to uniforme. Punto de fusidn, de 145 a 152°C (con
descomposicidn). Rendimiento, 98,1%.
Trag varias recristalizaciones con weta-
15 nol, se obtiene un producto que funde a 1542C con
descomposicion. ‘
BIE = 357 (247-248 wpm, Btom)
Foérmula empiricas Op 4H, 08 (459,48)
Andlisis elemental: Calcwlado: 0, 27,86%
20 Hallado : 0, 27,60%
Méximos de absorcidn oaracteristicoé:
5,783 5,995 6,065 6,13; 6,23; 7,78; 9,27; 9,62
11,70/u.

Ljemplo 8
25

22.4.72
-15 =~
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Se hace reaccionar una suspensidn de 7,17 &

(0,02 moles) de l6alfa,l7alfa,2l-trihidroxipregna~
1,4,9(11)~trien-3,20~diona, a =102C, durante 15
min, con una cantidad de deido nitrico y de anhi-
drido acdtico indicada en el ejemplo 4. Ia reaccidn
se efectia ynla mezela se elabora como se describe
en el Ejemplo 2. Se obtienen 8,32 g de 16,21l-dinie
tratc de 16alfa,l7alfe,2l-trihidroxipregna-1,4,9(11)~
trien-3,20~diona cristalino, amarillento-blanco. En
base a la cromatografia en capa delgeda, se obtie~
ne un producto uniforme que contiene contaminacio-
nes de diol en centidad menor que 0,1%. Punto de
fusidn, de 172 a 1822C (con descomposicidn). Rendi-
uiento, 92,8%.

Iras varias recristalizaeciones con acetona
se obtiene un producto que funde & 174¢C, con des-
composicidn. |

B}% = 385 (237-238 nu; E4oR)
Formule empiriocas CyqHy 4Oglp (448,42)
Anélisis elemental: Calculados 0, 32,11%
Hellado : 0, 31,96%
Méximos de absorcidn caracter{sticeos:
3,125 5,77; 6,01; 6,08; 6,125 6,20 7,22; 7,80;
8,75; 9,60; 11,62; 14,25 e

- 16 =
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Ejemplo 9

Se disuelven en 220 ml de tetrahidrofura
no 11,0 g.(0,025 moles) de 21-~8ster de dcido nitri-
co de 16alfa,l7alfa,2l-trihidroxipregna-1,4,9(11)-
trien-3,20-dion—16,l7-acet6nido (producto preﬁara—
do como se describe en el ejemplo 1), v se afiaden
& la solucidn, @ temperaturs ambiente, 13,5 ml
(0,75 moleg) de agua, 4,5 ml (0,375 moles) de solu
cidn acuose de deido perclérico al 60%, y 5,38 &
(0,019 moles) de 1,3-dibromo-5,5-dimetilhidentoina.
Le mezola de reaceidn es agitada durante 1 hora &
de 20 & 25¢C en la oscuridad, y luego es vertida
en une solucidn de 2,% g de sulfhidrato sddico en
1100 ml de agua, con agitacidn. La suspensicn obte
nide es agitada durante 30 min adicionales, y luego
el producto es separado por filtracidén y lavado con
ague hesta neutralidad. Se obtienen 13,30 g de 21~
éster de doido nitrico de llveta,lbalfs,l7alfe,2l-
tetrahidroxipregna-l, 4~dien-3,20~-dion-16,17-aceto=
nido. Contenido de bromhidrina: 101,0%. Punto de
fusidn, de 206 & 2142C (con déscompcsicién)o Ren~-
dimiento, 98,5%.

 Tras recristalizacidn con uwne mezcla de
tetrahidrofurano y éter diisopropilico, el producto

funde & 2028C con descomposicidn.

- 17 =
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2% = 275 (241-242 mom , EtOH)
1em /4
Férmule empirica: Cp 4B 30gBeN (540,42)
Andlisis elemental: Calculado: Br, 14,79%
Hellado : Br, 14,90:
Méximos de absorcidn caractsr{sticos:
2,93; 5,80; 6,005 6,09; 6,155 6,22; 7,80, 9,55;
11,70 /u.

Ejemplo 10

Se hace reaccionar como se describe en
el ejemplo 2 una solucién de 9,91 g (0,02 moles)

de 9alfa-bromo-llbeta,l6alfal7alfa,2l~tetrahidro-

xipregna-1,4-dien-3,20-dion~16,17-acetdnido en 100

ml de cloroformo. Se obtienen 8,27 g de 2l-éster
de doido nitrico de 9alfa-bromo-llbete,l6éelfa,l7al
fa,21~tetrahidroxipregna-l, 4{~dien-3,20-dionel6,17~
acetonido. E1l contenido de bromhidrina en el pro-
ducto cristalino emarillo es 10L,7T%. Punto de fu-
sidn, de 201 a 204,5°C. Rendimiento, 76,5%.

El producto es recristalizado coﬁ une mez
cla 131 de tétrahidrofurano y éter diisoprop{lico.
En base a los espectros ultravioletas-e infrarrojo
y & la cromatografia en capa delgada, este compues
to es idéntico al producto preparado como se desori

be en el ejemplo 9.

-18 -
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Ie presente sollcitud que corresponde &
1la presentade en Hungria, con fecha 7 de Mayo de
1.971, bajo el Numero RI-429, se acoge a los bene-
Picios del Articulo 51 del vigente. Estatuto sobre
Propiedad Industrial

REIVINDICACIONES

Los puntos de invenecidn, propia y nueva,
que ‘se presentan para que sean objeto de esta soli-
citud de Patente de Invencidn en Espafia, por VEINTE

afios, son los sigulentes:

18.~ Procedimiento para preparar nuevos
21-ésteres de dcido nitrico que pertenecen a la se-

rie del pregnano, y que tienen la fdérmula general:

CO ~ CH, - 0 - NO,

L “re, .
e C : (1)

- 19 -
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donde Gi-c2 representa un enlace sencillo o dobles

09-011 representa un grupo de férmula

H H H
' ]
’

1
N o \ Na o -
Hlg OH 0
H
1
~
/'?9 - ?ll—

EOR

016"017 representa un grupo de formula

H H g
1 1
016 = %7+ %6~ %70 © ~f16 = far
R o 0
R 3 N/
a
/
R, R

Hlg representa un afomo dthalégeno; Hi representa
un grupo alfas- o beta-hidroxilo, opcionglmente con-
vertido en sus derivados éster; Rp representa un
dtomo de hidrégeno o un grupo alfa- o beta-hidroxilo,
opeionalmente convertido en sus derivados édster; Ry
representa un grupo alfa~hidroxilo, opcionzlmente
convertido en sus derivados ester; y R4 R; son 1dén-
ticos o diferentes, y cada uno representa un atomo
de hidrdgeno, un grupo alcohilo Cy_; 6 un grupo fe-

nilo o aralcohilo, pudiendo estar estos Gltimos gru~
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pos opcionalmente sustitufdos en el anillo aromdti-
co; caracterizado dicho procedimiento porgue: a)
log 2l-alcoholes que pertenecen a la serie del preg-

nano y tienen la férmula general (II):

(11)

donde C;=0py Cg=C1y» Cp6-Cyqs Hlgs Byy Rp, Ryy Ry
N R5 tienen los mismo significados antes definidos,
son convertidos de mahera comocida en sus ésteres
de dcido nitrico; o b) los 21-ésteres de dcido ni-
trico pertenecientes a la serlie del pregnano, y que
tienen lg £érmula general I, son convertidos en
otros derivados de formuls genersl I, y, si se de-
sea, se aislan los ésteres de deido nitrico.

28,~ Procedimiento segin la reivindicacidn

1é, caracterizado porque los 2l-alcoholes pertenecien-

-2l -
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tes & la serie del pregnano, y que tienen la fOr-
mule general II, se hacen reaccionar con ung mez-
cle de doido nitrico concentrado y enhidrido acéti-
co.
5 38.~ Procedimiento seéﬁn la reivindicacidn
18, caracterizado porque un compuesto de formule
general I, donde 09-_011 representa un grupo >09 = cll( ,
Y los otros sustituyentes son igual que se han definido
en le reivindicaeidn 28, se hace reaccionar con 1,3~
10 dibromo~5,5-dinetilhidantoina,
48 .~ Procedimiento para preparar nuevos 2l-
ésteres de deido nitrico que pertenecen a la serie
del pregnano.
Tal y como s¢ ha descrito en la Mamoria que
15 antecede ¥y pera los fines que se han especificado.
Egta Meméria conste de veintidos hojes escri-

tas a médquina por una sola cara.

Medrig, ™ .0 T

? i 28.3.74 1FG - 20
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