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MEMORIA DESCRIPTIVA

E1l presente invento se refiere a esteroides.

M4s concretamente el invento se refiere a D-homoesteroiw=
des, & un prooedimiento para su preparacifn y a los pre-
parados farmacéuticos que los ocontienen.

Los D-homossteroides proporeionados por el pre-

gente invento tienen la férmula general siguiente :

(1)

en la que
rt v R? representan, ocada unos un 4tomo de hidrbge -
no o
R y G juntos repregsentan um grupo lAlfa,2ilfa-—

-metilénico o un enlace carbono-carbono;

R6 representa un &tomo de hidrdgenos flior o
oloro 0 el grupo de metilo}
R17a representa un grupo de hidroxilo, aciloxilo,

alcoxilo o de alquilo inferior;

g0 representa el grupo de metilo o cuando Rl
¥ R? representan, oada uno, un 4tomo de
hidrdgeno, i puede representar también
un Atomo de hidrdgeno;

representa un Atomo de hidrbdgeno, Fflhor o
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cloro y
1a 1inea de trazos en la posicibn 6,7 denota un enlace
carbono-caybono opcional, egtando presente en la posi =
cibn 1,2 o 657, por lo menos, un doble enlace carbono-
carbono, ¥

Un zrupo aciloxilico puede derivarse de un 4oi-
do carboxilioo alifético saturado o insaturado, un &ecido
carboxflico cicloalifético, un 4oido carboxilico aralifée
tico 0 un Acido carboxilico aromdtico, conteniendo dichos
doidosy de preferencia, 15 Atomos de ocarbono a lo sumo.
Bjemplos do estos Acidos son 4cido £érmico, &eido acético,
dcido pivdlico, cido propibnico, 4eido butirico, 4oido
caproico, Acido oendntico, dcido undecilénicos doido oleds
00y &cido oiolopentilpropibnico, &oido ciclohexilpropibni~
co, dcido fenilacético y 4cido benzoieo. Se prefieren,
en especial, los grupos alcanoiloxilicos que contienen de
1 a 7 4tomos de carbono. Los grupos alcoxilicos pueden
ser grupos de cadena lineal o ramificada y contener, de
preferencia, 15 4tomos de carbono & lo sumo. Se prefieren,
especialmente, 1os grupes alcoxilicos, particularmente
los grupos de metoxilo y etoxilo. Los grupos alguilicos
inferiores oontienen, de preferenciss de 1 a 4 &tomos de
carbono, cespecialmente los grupos de metilo y etilo.

En los D-homoesteroides 6,7-~saturados de la for-
mula I, un substituyente en la posiocidn 6 puede tener
configuracidn alfa o beta, prefiriéndose los alfa~isémo-
ros.

Segﬁn el procedimiento proporcionado por el pre-

gente invento los D-homoesteroides de la férmula I ge
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preparan deshidrogenando un D-homoesteroide de la f£rmue

la general

(1I1)

en la que
R;, Rz, Rs, R;o, Rl7a y R?l tienen el significado
antes indicado,
en 1a posioién 1,2 y/o en la posicién 6,7 cuando R* y a
representan; oada uno, un 4tomo de hidrdgeno y ’P repre-
senta 8l grupo de mebtilos o en la posicibn 6,7 cuando R*
¥ R? juntos representan un grupo 1Alfa,2ilfa-metilénico o

un enlace carbono-carbond o Rlo

representa un &tomo de hi~
drdgenos; o deshidrogenando en la posicidn 1,2 un derivado
de 6~dehidro de un D-homoesteroide de la fdrmule III en
donde Rt y B2 representan, cada wnos; un 4tomo de hidrbge-
noy 70 represente el grupo de metilo.

La lj2-deshidrogenacibén de un D~homoesteroide de
la férmula III puede llevarse a cabo en forma de por si
conocidaj por ejemplos en forma microbioldgica o por me =
dio de un agente de deshidrogensoidn “al como dibdxido de
selenioy 2y 3~dicloro-5;6~diciano-bgnzoquinona, cloranilo,
triacetato de talio o tetraacetato de plomo, Los microoxr-

ganismos apropiados para la 1,2-deshidrogenacidn son, poxr
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ojemplo, Sohizomycetes, especialmentc los del género
Arthrovacter (por ejemplo A. simplex ATCC 6946),Bacillug
(por ejemplo B. lentus ATCC 13805 y B. sphaericus ATCO
7055) . Psendomonas (por ejemplo P, aeruginose IFO 3505),
Flavobactorium (por ejemplo P, flevescens IFO 3058),Leot97
bacillus (por ejemplo L. brevis IFO 3345) y Nocardie (pdé
ejemplo Ils opaca ATCC 4276).

Ta introdnceidn de un doble enlace delta® en
un D-homoesteroide de la férmula III puede llevarse a
cabo, por ejemplo, ubtilizando una benzoquinona substituiF
da tal oomo oloranilo Lvéase J. Am. Chem. Soc. 82, 4293
(1960)5 8Ly 5951 (1959)] o utilizando 2,3-dicloro~5;6—
~diciano-benzoguinona o whilizendo didxido de manganeso
(véase J, Am. Chem. Soc. 75, 5932 (1953)].

Con ¢l empleo de 2,3-dioloxo~5;6wdicianobenyzo-
quinona o oloranilo puede obtenerse dircotamente un ly4y6~
trisdehidro~D-humoesteroide a partir de un compuesto de
la férmula III en donde R* v R? representan, ambos, un
&tomo de hidrdgeno.

Una clase preferida de D-homoesteroides de la
formule I oomprende aguella en donde R ¥ R® representen,
cada uno un 4tomo de hidrbgeno o Rt ¥ R% juntos represen-—
tan un grpo 1Alfa, 2Alfa~-metilénico o un enlace carbono—
carbono; B ropresenta un 4tomo da hidrbgeno, flfor o olo

L

ro o ol grupo metilico; R-1® representa un grupo de hidro

xiloy aciloxilo o alecoxilo; R;O

raepregenta el grupo de
metilo 0, cuando RE y R reprcsenten, cada uno un &tomo
de hidrbgeno, RO puede representar también un 4tomo de

hidrbgeno; RST representa un &tomo do hidrdgeno, fldior o
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cloro y la linea de trazos on la posioidn 6,7 denota wun
enlace carbono~carbono.
Adends; exigten D-homoestoroides preferidos de
la férmula I en donde Rl y R? reprosentan, cada unos un
étomo de hidrbgeno, R repregsenta un &ftomo de hidrbgeno
0 de oloro 0 el grupo metilico, iall representa un grupo
de hidroxilo o Cl_7~alcanoilex:i_'l.o \g reL represgenta un
dtomo do hidrbseno o de oloro, especialmentes aquellos
en donde Rl, R y rel representan; ceda wnoy un 4tomo de
hidrbgeno, g0 represonta un 4tomo de hidrdgeno o de clo-
ro o el grupo de metilo, g0 representa ¢l grupo de me -
tlloy ¥y Rl7a repregsenta un grupo de Gl_.?-aloanoiloxilo
y en dondc me encuentra presente un doble enlace en la
posieidn 6,7,
Bjomplos de D-homoostoroides de la férmula go-
neral I son :
le l7alAlfa-acetoxi-6alfa—-cloro~D-homo—~l,4,Ll6-prognatricn-
=3320--diona,

la 17aAlfa-acetoxi-6alfa-fluoro~D~homo~Lls4,lé~pregnatrien—~
=3920-diona,

la l7allfa~acotoxi-6alfa-metil—D-homo~Ll,4:Ll6-pregnatrien—
~3520~diona, ‘

la l7allfa-acetoxi-D-homo-1l,4b~pregnatrien=3,20-diona,

la 1l7allfa~acet0xie6=cloro-D-homo~4,6,16~-pregnatrien=3, 20—
—diona,

la l7aAlfa~acetoxi-6~fluoro=D-homo~4 s 6y1l6~pregnatricn—
~3920=-diona, .

la l7allfa-acctoxi~6-moti l-D-homo~4,6,L6~-pregnatrien=3,20~

-diopay
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la
la

la

la

le

la

la

la

la

la

la

la

la
la

la

la

l7aplfa~acetoxi-D-homo~46,16-pregnatrien-3, 20-diona,
17ehlfa~a0et0ximb=cloro~D=homo~ly4 6, L6~pregnatetrecne
~3920=d:i0nz,
17aflfamaoctoxie6-L10u0r0=~Dehomo~1y4,6,16~pregnatetracn~
=3320-diona, ’ :
17alilfa-a0et0xXi6~met il~D-homo~Ls4,6,16~pregnatetracn~
~3120-diona,
l7allfa.scetoximD-homo-1y4,6,16~pregnatetraen=320=3io-
néy
17aAlfa=~a00t0xim6-cl0r0-12, 281 amnaotilen~D-homo=4 6, 16=
~pregmatrien~3,20-diona,
17aAlfa~acetoxi~6-fluoro-1Alfa, 2alfa-mnetilen=D-homo=-4,
6y L6-prognatrien—3,20-diona,
17allfa~acetoxi-6-metil-1A1fa, 2alfa~-metilen~D=homo~
4y 6416=~pregnatrien=-3,20~-diona, ,
17ellfa~acctoxi-1A1fa, 2alfa~metilon~D-homo~4 6, L6~preg=
natrien~-3s20~-diona,
6alfa=cloro-lTailia~metile=D-homo=L,416~pregnatrisn=
=3y 20~diona,
balfa~fluoro~l7ailia~notil~D-homo~L1y 4, 16-pregnatrien~
=3y 20mdiona,
balfa~lTallfa-dimetil~D-homo~ly 4, L6-pregnatrien—3, 20~
~diona,
1T7allfa~metil~D-homo-ly 4, Lo~pregnatricn~3,20~-diona
6~-cloro-1lT7allfa-metil-D-homo—-4,6,16~pregnatrien~3, 20—
~diona,
6-fluoro~lfa~metil~D-homo-4,6y16-pregnatrien~3y20~dio~
na,
6s17ahlfa~dinetil-D-homo~4y 6, l6~pregnatrien~3, 20~-dionay
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la l7allfe~metil-D-homow=4,6,16-prognatrien—3,20-dionas

la 6~cloro~l7ailfa~metil-D=homo~Lly4s6s1l6-pregnatetraen-—
~3120~diona,

la 6-fluoro-l7alilfa-metil-D~homo~ls4y6:1l6=-pregnatetraon-
=33 20=diona,

la 6,l7adlfa~dinetil-D~homo-1;4,6,1l6-prognatetraen=3,20-
~diona,

la l7aAlfa~metil-D-homo-l,4,6,L6~pregnatetacn~3,20-diona,

la 6-cloro-l7allfa-motil-lALlfa,2alfa~netilon=Dehomno=4y6yLé=
-pregnatrien~3,20~-diona,

la 6-f1uor0—17aA1fa-metil«lAlfa,2Alfa~metilen—thomog4,6.
16=pregnatricen-3,20~diona,

la 6,lT7allfa-dimetil-1,2-metilen—D-homo~4,6,16-pregna -
trien-3;20~diona,

la l7allfa-metil-1Alfa,2alfa~metilon-D-homo—~4,6,16~pregna—
trion=3,20~diona,

Los D-homoestercides ompleados oome mateyrisles
de partida en el procedimionto precedentc puedens siempre
que su preparacidn no haya sido ya descrita, prepararse
en analogis oon los métodos indlcados en los ejcemplos.

Log D~homoesteroides do la férmula I tiecnen una
actividad hormonal, cspecialmentic sobre el sistema endo-
crino y se carzoterizan por una selcetividad de la accidn.
Por consiguientc pueden utilizarsc como agentes hormonal—
mente aotivos (por ojomplo como progestativos). Pucden ad-
ministrarse por via oral o parenteral. las dosis apropis-
das pueden hallarse entre 0,005 mg/kg y 0.15 mg/kg pbr
dia.

Los D-homoesteroides de la £érmula I pueden ubi~
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lizarso como medicamentos, por ejomplo, en forma de propas
rados farmacbuticos que los ocontengan en agociacidn oon wn
vehiculo farmacéutiom compatible que pueden ser wn mate~
rial de vehiculo inerte orginico o inorgéinico apto para
administracifn entorel, percutinea o perenteral como agua,

gelatina, goma ardbige, lactosas; almiddn, estearato de
magnesio, taloo, accites vegetales, polialquilenglicoles,

vagelina, etc. Los preparados farmaobugicos pueden adop-
tar forma sdlida (por ejemplo do pastillas, grageas; su~
positorios o cdpsulas), forma semi~-sblide (por ejemplo
de pomadas) o forma liguida (por ejcmplo, solucioness sus
pensiones o emulsiones). Los preparados farmacéuticos
pueden csterilizarse y/o contener coadyuvantes tal como
conservadores, estabilizadores, agentes humedtantes, emul
gentesy sales para variar la presidn osmbtica o amorbi-
guadorcs. Log preparados farmacduticos puecden contencr
también substancias de valor terapdutico aparte de los
D~-homocsiveroidos proporcionados por egte invento.
BIENPIO 1

So dejan roposar a la temporature del ambiente
durantc 18 horas 620 mg de l7adlfe-acetoxi~6-cloro-D-hom-
mopregna~4,16-dien-3,20-diona y 30 mg de écido p-toluensul,
fénico en 10 ce do dioxano y 0,6 oc do éswer etilico de
dcido ortofbrmico, Luego se instila esta solucidn, en el
curso de 10 minutos, & una suspensibn de 3,0 g de dioxige
de menganesu en 30 cc de Acido acdbtico glacial y 2,4 oo
de agwa y so agita durante 60 minutos a la temperaturas
del ambiente, bajo argbn. Se filtra la mezcla y se elabo-

ra el filtrado oon agua y oloruro de metileno. Despubds
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de crowntografia on gel de silice, se obticne 17ahlfa-ace
t0xi~6~-010r0~-D-homopregna—4,6,16—trien-3,20~-dions, dc pun
to de fusibn 225-22620 (a partir de &ter); UV: epsildn
= 22300 Ealfa]D = ~18308 (o = 0;1 % on dioxano).

265

El material de partida puede prepararsc como
sigue

Se hecen reaccionar la 3beta-l7allfa-dihidroxi-
~D-homopregna~5,16~-dien-20-onz, on anhidrido acético y
trietilamine y en precsenciz de p-N,N-dimetilaminopiridi~
na, lo gue da 3beta—17aAlfa—d;acetoxiQDahomoprogna~5,16~
~dien~20-ona (ptmto do fusidn: 179-1808 ¢ lalfaly = ~2738;
¢ =0,1% on dioxano) y a continuzoibn se saponifios G-
ta parcialaonte con carbomato potdsico on metanol para
obtener la l7allfa-acetoxi-3~bota-hidroxi-D-homopregna—
~5 1 16~di.en~20~0n2.,

Se tratan con 0,55 oc de roactive de Jones 440
mg de lTaAlfz-acctoxi-3beta-hidroxi~D-homopregna—5,l6-

~dien~20-ona en 30 cc de acetons, se agite durante 5 mi-

~nutoss se vierte en agua ¥ sc exirae oon cloruro de medi-

leno. Ias solucionecs de cloruro de mchtileno sc lavan oon
aguas se sccan y se evaporan. EL accilic resultante sc agi~
ta a la temperatura del ambiente en 8 cc de dioxano y 048
cc de dcido olorhidrico 2 N durante 1 hora.lLuegD ge cva-
pora la mezcla y se cromatografia el residuo en gel de
silice. Ia 17ahlfe-acetoxi-D-homoprcgna=4slé=-dien=3y20~dio
na obtenida funde a 222-223¢ € (a partir de acetona-hexas
no).

Se oonvierte la l7allfa-acetoxi-p-homopregna—4,1l6-~

~dien-3;20~diona en éter, con anhidride acético y doido
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peroldrico, en la 3,17allfa--diacetoxi~D~homoprogna=3s5 L6
~trien-20-ona y égta se hace roaocoionsr a continuacibn
con ¢loro en &cido acltico Aaocuoso y en presencia de aoo-
tato potdsico para formar la 17aldlfa~acetoxi=6-cloro-D-
~homopregne=49lé-dien~3y20~diona de punto de fusidn 199~
2002¢ (a partir de &ter). o

So ocalientan exreflujo y ocon agitacidn 445 g
de l7allfe—-motil-~D-homow4,l6-preognadion-3,20-diona en 90
ce de butanol terciario con 554 g do oloranilos durente
18 horas. Lucgo se concentra amplismentc la mezcla en vae
cloy se recoge el residuo en 8%cery sc le sopara por f£il-
tracibén del cloranilo no reaccionado y sc lava el Ffiltra~
do con solucidn de hidrocarbonzto sbdico y con agua. El
residuo resultanfc despuds de la cvaporaoidn se cromajo-
grafis en gel de silice, 1o que da, dospuds de recrista-
lizacidn a partir de Stor diisopropilico/acectonn, 2525 g
de 17&A1fa~metil—D-homo—4,6,lG-pregnatrien~3,20-diona, de
punto de¢ fusibn 180~181,58C; UV opsilon,g, = 26900.

El material de partida pucde prepararse como gi
gue 3

Se disuelven 10 g do 3bota~hidroxi-D-homo=5, 17-
(172)~prognadicn—20-ona on 100 cc de tetrahidrcfuranc NG
10 cc do 2, 3-dihidro-4H-pirano, se trata la solucidn oon
0s1 cc do oxioloruro dc fdsforo y se agita a continuacidn
por 1 hora a la temperatura del ambionto. Luege sc aglta
la mezela on agua helada con adioidn de bicarbonato sddim
c0,se scpara por filtracidn bajo suceibn ol precipitado

separado y sc le lava, El rosiduo go rccoge en oloruro do
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metileno, so seca y despuds de la evaporacidn se reoris-
taliza on 8tor diisopropilico. Se obticnc 3beta-(totrahi
dropiran-2-iloxi)-D-homo=5,17(17a)-progradion-20-ona, do
punto do fusin 1538/154-155¢ O.

So disuclven en 30 cc¢ de tetrohidrofuranc abso-
luto y 45 oc dc butanol terciario absoluto 1,62 g de butl
lato pothsioco torciario. A la solucibns onfriada en bafio
de hielo, sc le afiaden bajo corrientc de nitrdgeno 3,6 g
de 3beta~(totrahidropiran-2-iloxi)--D-homo-~5,17(17a)~prog-
nadicn-20-ona. BEn csta solucibdn, ahora de color pardo obs—
curo, sc instilan 1,65 cc de yoduro de metilo y se la agi
ta a oontinuaocibén durantec 30 minwtos 2 0BG y haciondo pa=-
gar nitrbgono por cncima de la megzola. Iuego so la agi-
ta on ague helada, so scpara por filitracidn el precipita—
dos se rocoge en cloruro de metilcno, sc lavqﬁon agua y
se seca. Bl rosiduo obtenido despues dc la cvaporacidn sc
cromatografie en gel de silico; Lo que da 3beta~(tetrahi~
dropiren~2-iloxi)-17allfa-metil—D-homo-5; l6-pregnadicen—-20~
-on2. Una muestra recristalizada de Gter diisopropilico
funde a 169,5~170,520.

1ls4g de la 3bota~(tctrahidropiran-2-iloxi)-17a
Alfa-metil~D-homo~5,16~pregnadicn—-20-ona sc¢ trata cn 27
oc de motanol con 650 mg de deido oxAlico disucltos en
655 cc de a&gua y sc calicnta le megola en reflujo durantbc
1 1/2 horas. Luocgo sc agita lo mozola en agua heladasso
separa por £iliracibn bajo suceibn ol proecipitado sopara—
do, sc le toma en cloroformo y sc¢ 1¢ seca. Despuds do le
evaporaoibn, sc obtione 3Jbeta-hidroxi-l7ajlfa-metil-D-ho-

mo-5, 16~prognadien~20~ona bruta.
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Se calientan hasta chullieibn 1,15 g de 3beta-
-hidroxi-lTallfa~metil-D=homo-5l6-~proegnadien=-20-0na brue
ta en 2 cc¢ de tolueno com 1,1 oo de ciclohoxanons y so
trate oon une solucidn do 550 mg de isopropilato do alumie
nio, en 2c¢eo de tolucno. Después de 45 minutos de destila-
cibn lonta, sc trata ocon &tor, sc lava con Aoido sulffwri~
co diluldo y con agua, sc seca y sc evapora. El residuo
se cromatografia en gel do silice y sc rocristaliza de
mnetanol. Se obtienc 17allfa-metil-~D-homo-~4,l6-pregnadion~
~3y20-dionn, do punto de fusibn 181,5-185,520. UV: epsi-
loh242 = 16100,

EJEMPIO 3

Sc caliontan en reflujo durente 18 horas 10,0 g
de l7aldlfa-motil-D-homo—4s16-prognadion-3,20~diona en 200
cc de dioxano ocon 20 g dec 2,3-3diocloro-5;6-diciano~benzo-
quinonz y 1 g de 4cido p-toluensulfbnico. Luego se concen—
tre ampliamente la mezela on vagcioy se rccoge ol residuo
en &tor, se le separa por filtracibn de la hidroquinoma
no disuclia y sc lava el filtrado oon solucién de hidrocar
bonato sbdico y con agua. EL residuo obtonido despuds de
la evaporacibn sc cromatografia on gol dc silice. Despuds
do recristalizacibn a partir de &ter diisopropilico/acoto-
ﬁa; so obtionen 5,6 g de 17allfa-mctil=D-homo~1,4 56,16~
-prognatetraon~3,20-diona, dc punto do fusidn 172-174,52
C: Uvﬁ opsilon223 = 11700, opsilon253 = 9880, opsilon3oo

= 11100,
EIRMPIO 4
So agitan & 1002 C durento 18 horas 7,6 g do
17aAlfa.hidroxi-~D-homo=s4y 6, Lé~pregnatrions-3,20~diona en
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190 cc do dioxano absuluto con 7s6 g do 2,3—diolor6-5,6_
diciano benzoguinona. ILucgo sc sopara por filtracibn la
mezela de la hidroquinona preeipitada. Se lava bien oon
btor y so lava cl filtrado con soluoibn de hidrocarbonato
sbdico y oon agua. Dospubs dc la ovaporaeidn sc cromato—
grafie ol rosiduo on gel de silice y tras le recristaliza—
cidn a partir do Gior diisopropiliqo/écotona se obtionon
434 g de 1lT7allfa~hidroxi-D-~homo-Ll;4)6,1l6-pregnatetracn—
~3;20~dionas de punto de fusidn 196~1982 O; UV:epsilon

222
= 12500, opsilon258 = 9420, epsilonBol = 12800,
EJEMPIO 5

So ocalionta en reflujo, on 60 cc do dioxano y
on atmbsfora do argbn 1 g do 17a-a60t0Xir6~01000=D=homno=
progna=4s6,16-trion-3,20-diona y 1 g de diclorodicianobon
zoquinong, Al cabo do 48 horas sc adicionan 500 mg de di-
clorodiocianobenzoguinonn y, a1l cabo do 10 horas més so
adicionen otros 500 mg. Despuls de un total de 70 horas
se cromatozrafia 1la mozola rcaccional on una cantidad 20
veces superior de 6xido de aluminio II, ncuwtralizdndoso
utilizando oloruro dc metileno~acetonn. Se cristaliza ol
producto bruto cn acctoma~hexano y d4 500 mg de L7a~aceto
Xi-6-0loro~D-homo-pregne—L;4;6,16~totracn-3, 20~dions . Pun-
%0 de fusibn 198~200¢, [alfaly = -2402 (0 = 0,1 % en dio-
xano). UV opsilon

8 = 11, 3300

229 = 113705 cpsilon258 = 10,6705 opsi~

lon29
El cjemplo que siguc ilustra un preparado far-
macéutioo tipico que contiwnc los D-homocsteroides pro -

porcionados por cl prusente invounto:
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EJEMPIO A

I

Una pastilla para administraoibn oral pucde cone-
toncr los ingrcdicntes siguientes @
Ingredicnte activo (por cjemplo)

17allfa~acotoxi-~D-homoprogna~4 »6,16-

~tricn—~3,20-diona 1l mg

Iactosa 60 mg

Almiddn 37 mg

Taloo 1,8 mg

Estcaratc de magnosio 052 ng
Pogo total 100,0 mg
REIVINDICACIONES

Deserito el objetérdol presente invento, se de~
claren nucvas y do propia inveneidn las siguiontos reivin-
dicacioncs oomo divisionaleos de la solicitud de patente
de invoneibn n? 441,522 del 6 de octubre do 1975, -con prio
ridad dec la solicitud do patontes suizas nims. 13424/74 -
del 7 de octubre dec 1974, 15950/74 del 2 de diciembre do
1974 y 3195/75 dol 13 de marzo de 1975.

l.- Un proccdimionto pera la proparacién do

D-homocsteroides de la férmula genoral

21
R CHy 0

(1)



5e

10.

15.

20.

25.

on la que
R: y %

1

- 16 -

roproscentan, oadn unos un &tomo de hidrdgo-
no o

juntos rcpresgntan un grupo de 1Alfa,2Al7a-
~mctilénico o un onlace carbono~carbono;
roprescnta un 4tomo de hidrbgeno, fllor 0
oloro o ol mrupo dc metilo;

representa un grupo do hidroxilo, acdloxilo,
alooxilo o de alquilo inferior;

rcpresente el grupo de metilo o cuando R; Yy
R® roprosontans; cade wno, un 4tomo de hidvbe

geno, Rlo

pucde reproscntar tambibn un 4to-
mo de hidrdgeno;

roprescnte un dtomo de hidrdgonp, £lior o
oloro y

la linca de trazos cn la posicidn 6,7 dono-

ta un cnlace carbono-carbono opeional; cg —

tando prescnte on la posicidn 1,2 o 647, por 1o menos, un

doble cnlace carbono-carbono, caraoicrizado porque oompren

do deshidrogenar un D-homocstoroide de la férmula goncral

(III)
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on la que
L, 82, ®0, 20, R'™ y 8*  tionon ol sighifiocado
antcs indicado,
en la posicibn 152 y/o0 cn la posicibn 6,7 cuando rE y B?
roprcgentans ceda uno, un &tomo do hidrbgeno y Rlo ropro-
senta cl grupo de metilos o on 1la posicibn 6,7 cuando ool
y R2 juntos rcprosemtan un grupo 1lilfa,2Alfa-metilénico
0 un onloce carbono-carbono o RO represonta mn Atomo de
hidrbgeno, 0 deshidrogencr on la posicibn 1,2 un dorivado
6~dohidro & un D-homo-csicroide do la flmula III en don-
de BY y R reprosontan, cada unos un dtomo de hidrdgeno
y R0 representa ol grupo de met 10,
2.~ Un procedinionto,‘de conformidaed con la
roivindicacidn 1, caracterizado porguo on su rcalizaciln
prefoerontonontc se constituyon las
1l7allfa~motil~D~homo-4, 64 16~pregnatsicn—3,20~diona,
6-cloro-l7aAlfa—motil~D~homo-4,6,16—prognatricn-3,20~
~diona, )
17ailfa-notil~D=homo=1l;4s6,L6-pregnatetracn~3,20~-diona,
l7allfa~metil~lA1fa, 2alfa~motilen=D-homo-4 s 64 16=-pre gnam
trion-3,20~diona
6
6~cloro~17allfa—metil-1A1fa, 2alfa~netilon~D-homo=4 6516~
~pregnatrion-3,20-diona.’
3.~ Un proccdimiento, do conformidad con la
reivindicacibn 1y caractorizado porque en su realizacidn,
selectivamonte sc forma un D~homocstoroide de la f£Ormula
I oxpuosta on la reivindicacibn 1, en donde RY y R® ro -

prosentan, cada uno, un 4tomo de hidrdgono o Rl y R2 jun~
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t0s reproscntan un grupo lAlfa,2Alfa~metilénico 0 un en~
lace oarbono-carbono;R6 representa un &tomo de hidrdgeno,
fllor o oloro o el grupo de metilo; R-1® representa un
grupo de hidroxilo, aciloxilo o alooxilo, R;O representa
el grupo de mebilo 0, cuando RL y R2 r:presentans cada
uno, un 4tomo de hidrSgeno, R;o puede representar también
un 4tomo de nidrbgenoi R%* reprosenta wun 4tomo de hidrd-
geno, flbor o cloro y la linca de trazos en 1a posicibn
6,7 repregenta un enlacc de carbono-carbono.

4.~ Un procedimiento, de oonformidad con la
reivindicaoibén 1, caracterizado porque en su realizacién
tambibn selectivamente se forma un D-homocsteroide de la
férmula I oxpuesta en la reivindicacidén 1, en donde R* y
R2 representan; cada uno, un 4tomo de hidrogeno, R6 repres~
senta un 4tomo de hidrbgeno o de oloro o el grupo de me-
%ilo, R}7a representa un grupo de hidroxilo o 01_7—alca~
noiloxilo y R%L representa un &tomo de hidrdgeno o de
cloxro.

5¢= Un procedimiento, de conformidad con la
reivindicacidn 1, caracterizado porque en su realizacibn,
agimismo seleotivamente, se forma un D-homoesteroide de
la foérmula I expuesta en la reivindicacidn 1, en donde
Ry B2 y R®: representan cada unos un 4tomo de hidrdgeno,
RO representa un 4tomo de hidrbgeno o de cloro o el v
po de metilo, RO representa el grupo de metilo y R-18
representa un grupo Gl_7~alcanoiloxilioo y en donde so
halla presente un doble enlace en 1la posicibn 637.

6o~ Un procedimiento pare. la preparacidn de

D-homoesteroides.
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Segin se describe y reivindica en la presente
memoria degcriptiva que consta de 19 hojas foliedas y esw-

critas a miquina por una sola cara, -

Madrid, a ~7 SEL, 1976

.8,
Pelle OWSERN
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