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Rezumat

Prezentul studiu este dedicat valorificarii deseurilor de floarea-soarelui ca sursa de acid ent-kaur-16-
en-19-oic si obtinerii unor derivati polifunctionali ai acestuia. A fost elaboratd o metoda eficienta de
separare chimica a acidului tintd din amestecul sau cu acidul ent-trachiloban-19-oic, utilizand fotooxidarea
sensibilizatd. Prin aceastd abordare a fost obtinut selectiv acidul 17-hidroperoxi-ent-kaur-16-en-19-oic,
ulterior transformat prin reactii de reducere si acetilare in derivati noi, inclusiv acidul 17-hidroxi si 17-
acetoxi-ent-kaur-16-en-19-oic. Structurile compusilor au fost confirmate prin metode spectroscopice
moderne (IR, RMN). Rezultatele evidentiazd potentialul sintetic si aplicativ al diterpenoidelor ent-
kauranice, precum si importanta utilizarii resurselor regenerabile in obtinerea de compusi bioactivi cu
relevanta in chimia farmaceutica.

Cuvinte-cheie: deseuri de floarea-soarelui, diterpenoide ent-kauranice, acid ent-kaur-16-en-19-oic,
acid 17-hidroxi-ent-kaur-16-en-19-oic, acid 17-acetoxi-ent-kaur-16-en-19-oic, fotooxidare sensibilizata.

SYNTHESIS OF POLYFUNCTIONAL DERIVATIVES BASED ON
ENT-KAUR-16-EN-19-OIC ACID

Abstract

The present study is dedicated to the valorization of sunflower waste as a source of ent-kaur-16-en-
19-oic acid and obtaining its polyfunctional derivatives. An efficient method for the chemical separation of
the target acid from its mixture with ent-trachyloban-19-oic acid was developed, using sensitized
photooxidation. Through this approach, 17-hydroperoxy-ent-kaur-16-en-19-oic acid was selectively
obtained and subsequently transformed by reduction and acetylation reactions into new derivatives,
including 17-hydroxy and 17-acetoxy-ent-kaur-16-en-19-oic acid. The structures of the compounds were
confirmed by modern spectroscopic methods (IR, NMR). The results highlight the synthetic and applicative
potential of ent-kauran diterpenoids, as well as the importance of using renewable resources in obtaining
bioactive compounds relevant to pharmaceutical chemistry.

Keywords: sunflower waste, ent-kauranic diterpenoids, ent-kaur-16-en-19-oic acid, 17-hydroxy-ent-
kaur-16-en-19-oic acid, 17-acetoxy-ent-kaur-16-en-19-oic acid, sensitized photooxidation.

Introducere

Compusii diterpenici ent-kauranici sunt foarte raspanditi in natura si se intalnesc in cantitati
variabile in speciile de plante care apartin mai multor familii [1]. Scheletul ent-kauranic are o
structura specifica, care include un fragment perhidrofenantrenic format din inelele A, B, si C,
ultimul conjugat cu un inel ciclopentanic D (Figura 1).

Diterpenoidele ent-kauranice se caracterizeaza printr-o gama diversa de activitati biologice:
reglatori de crestere a plantelor, repelenti ai insectelor, antiparazitara, antimicrobiand, citotoxica,
antitumorald, anti-HIV, steroidogena, antifertilitate, hipotensiva, antiinflamatorie, diuretica, anti-
Alzheimer [2], antiagregarea trombocitelor [3], antispasmolitici [4], antidiabetica si
antiobezitate [5], analgezica [6], antialergica [7], embriotoxica [8], genotoxica [9], hipoglicemica
[10], imunosupresiva [11], inducerea apoptozei [12], inhibarea contractiilor vasculare ale
muschilor netezi [13], stimularea depunerii oudlor la insecte [14] si antioxidanta [15].
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Semisintezele in baza de compusi naturali, sunt o directie importanta si promitatoare pentru
chimia organic, dar si pentru chimia farmaceutica. In acest context diterpenoidele ent-kauranice
naturale reprezintd sintoni foarte atractivi. Astfel, in baza acestor compusi au fost efectuate
numeroase sinteze, in rezultatul cdrora au fost obtinute substante bioactive noi. Transformarile
structurale au fost realizate prin procedee chimice sau microbiologice, folosind diverse culturi.
De remarcat faptul ca, primele investigatii ce tin de transformarile chimice ale ent-kauranilor au
avut drept scop determinarea structurii acestor compusi, in special, a configuratiei lor absolute
[16], iar unele dintre aceste metode sunt utilizate pana in prezent [17].

Floarea-soarelui (Helianthus annuus L.) este o plantd anuald din familia Asteraceae (sin.
Compositae), originard din regiunile Americii Centrale si de Nord. Dovezile etnobotanice indica
faptul ca, speciile silbatice din aceasta familie erau folosite de indienii nord americani inca
inainte de colonizarea Lumii Noi in alimentatie si pentru tratarea diferitor maladii.

Introducerea florii-soarelui in Europa a avut loc la sférsitul secolului al XVI-lea, cand au
fost aduse diferite specii de floarea-soarelui, care se deosebeau dupa structura tulpinii, culoarea
florilor si a achenelor, majoritatea avand discul capitulelor rosu - purpuriu, achenele prezentand
culori foarte variate. Pe parcursul a 250 de ani ea a fost cultivata ca planta ornamentala, ulterior
fiind valorificata ca sursa de seminte comestibile delicioase.

Un moment decisiv in evolutia culturii a fost perioada anilor 1840-1850, cand dezvoltarea
tehnologiei de extractie a uleiului prin presare mecanica a determinat introducerea florii-soarelui
ca plantd oleaginoasd de importantd economica. in Republica Moldova, cultura florii-soarelui
are o traditie de aproximativ doua secole, fiind una dintre principalele plante cultivate.

Din punct de vedere economic, Helianthus annuus reprezintd una dintre cele mai
importante plante oleaginoase la nivel global. In ierarhia productiei mondiale de uleiuri vegetale
alimentare, floarea-soarelui ocupa locul al patrulea, dupa soia, bumbac si arahide, contribuind
cu aproximativ 16% la productia totala de uleiuri vegetale destinate consumului uman. Uleiul de
floarea-soarelui este apreciat pentru calitatile sale nutritive, fiind bogat in acizi grasi nesaturati
si vitamine liposolubile.

Importanta acestei culturi depdseste insd sfera productiei de ulei. Floarea-soarelui are un
spectru larg de utilizari, contribuind semnificativ la producerea de proteine vegetale, alimente
fortificate cu vitamine si minerale, precum si la diversificarea resurselor agroalimentare. De
asemenea, este o plantd melifera valoroasa, productia de miere putand atinge 30-35 kg/ha, in
functie de conditiile pedoclimatice si tehnologia de cultura.

Reziduurile vegetale rezultate in urma recoltdrii prezinta, la randul lor, o valoare
agronomica si industriala considerabild. Cenusa obtinutd din tulpini si resturi de inflorescente
contine aproximativ 35-36% oxid de potasiu (K2O), constituind o sursd importantd de
ingrasaminte potasice. Din tulpini si din cojile semintelor se pot obtine compusi chimici valorosi,
precum carbonatul de potasiu (K2COs) si furfuralul (CsHs02), utilizat in industria chimica. In
plus, floarea-soarelui este utilizatd si ca planta furajera, in special sub forma de masa verde sau
siloz, contribuind la asigurarea bazei furajere in zootehnie [18].

In contextul valorificarii complexe a florii-soarelui (Helianthus annuus L.) in economia
circulara si al necesitatii extinderii utilizarilor non-alimentare ale acestei culturi, prezentul studiu
a avut ca obiectiv explorarea potentialului deseurilor vegetale rezultate din procesarea plantei ca
sursa de acid ent-kaur-16-en-19-oic, precum si sinteza unor derivati polifunctionali pe baza
acestuia, in vederea eficientizarii si diversificarii cdilor de valorificare a subproduselor
agroindustriale.
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Metode si materiale aplicate
Generalitati

Punctele de topire (p.t.) au fost determinate pe un aparat Boetius (VEB Analytik,
Gottingen, Germania). Unghiurile de rotatie specifica au fost masurate cu un polarimetru Perkin-
Elmer 241 (Perkin-Elmer, Norwalk, SUA), intr-o cuvetd de 1 dm, in CHCIs. Spectrele in
infrarosu (IR) au fost inregistrate pe un spectrofotometrul Bio-Rad-Win-IR and Spectrum-
100FT-IR (Perkin-Elmer) folosind tehnica ATR. Spectrele de rezonanti magnetica nucleard 'H
si 3C RMN, cit si experimentele bidimensionale au fost inregistrate pe spectrometrul Bruker
Avance DRX-400 (400.13 si 100.61 MHz) (Bruker BioSpin, Rheinstetten, Germania). Valoarea
deplasarilor chimice este data in parti per milion (ppm) in sistemul J in corelatie cu semnalele
CHCI3 (0n 7.26 si 6¢ 77.00 ppm). Analizele GS-MS au fost efectuate pe un model Agilent-5975C
(Agilent, Santa Clara, SUA) prevazut cu o coloana capilara cu silice DB-17, cu diametrul interior
de 30 x 0,25 mm, cu heliu ca agent purtator, cuplat cu un spectrometru Agilent-5975C (EI, 70
eV). Analiza elementala a fost realizata pe un analizator de elemente CHNOS, Vario EL III.

Extractele au fost obtinute din material natural uscat si maruntit, folosind extractoare de tip
Soxhlet. Extractele au fost in continuare prelucrate cu solutie de NaOH (5%) si extrase cu Et,O.
Extractele eterice au fost spalate cu solutie saturatd de NaCl pana la pH=7, uscate pe Na>SO4
anhidru, iar solventul distilat in vid [19].

Reactiile de fotooxigenare au fost efectuate in baloane din sticla de cuart, la iradiere externa
cu lampi fluorescente (3 x 60 W), amplasate la distanta de 1 cm de la balon, prin solutie
barbotandu-se oxigen cu un debit de 0,6 cm?/ora.

Pentru cromatografia analitica in strat subtire (TLC) s-au utilizat placi de silicagel Merck
(Rahway, NJ, SUA) de 60 G cu grosimea stratului de 0,25 mm. Cromatogramele au fost
developate cu H>SO4 concentrat si incélzite la 80°C timp de 5 minute.

Cromatografia pe coloana a fost efectuata pe silicagel Across (Geel, Belgia) (60—200 mesh)
si Merck 60 (70-230 mesh), utilizand un amestec eluant format din eter de petrol (p.f. 40-60°C)
si EtOAc in gradient. Toti solventii au fost purificati si uscati prin tehnici standard nainte de
utilizare. Extractele organice au fost uscate peste Na>SO4 anhidru, apoi filtrate si evaporate sub
presiune redusa.

Sinteza fotooxidativa a acidului 17-hidroperoxi-ent-kaur-16-en-19-oic 4.

La solutia formata dintr-un amestec (100 mg, 0,332 mmol) de acizi ent-kaur-16-en-19-oic
2 si ent-trachiloban-19-oic 3 (aflati conform analizei GC-MS intr-un raport de 1.7 : 1), in CH>Cl»
anhidru (50 mL), s-a addugat o cantitate catalitica de meso-tetrafenilporfirina (H2ttp). Amestecul
obtinut a fost iradiat timp de 7 ore la temperatura camerei cu becuri fluorescente 3 x 60 W, prin
sistem barbotandu-se oxigen pe tot parcursul reactiei (control CSS). Dupa distilarea solventului
in vid, produsul de reactie (111 mg) a fost cromatografiat pe o coloana cu SiO, (12,0 g, eluant
EP/EtOAc (4:1)), obtinandu-se acidul 17-hidroperoxi-ent-kaur-15-en-19-oic 4 (61 mg, 96%),
compus cristalin.

(4) - compus cristalin, p.t. 112 - 113 °C; [@]3’ = —19,47°, (¢ 0,3, CHCI3). Spectrul IR (cm
', ATR): 2931, 2850, 1696, 1665, 1469, 1445, 1256, 1169, 1021, 905, 800, 706. Spectrul 'H RMN
(400.13 MHz, o, ppm): 0.99 (3H, s, Hx), 0.99-1.07 (4H, m, 2xCH2>), 1.23 (3H, s, Hi3), 1.25-2.16
(17H, m), 2.61 (1H, t, J= 2.0 Hz, H}3), 4.56 (2H, d, J= 3.4 Hz, Hi7), 5.50 (1H, s, His). Spectrul
13C RMN (100.61 MHz, ¢, ppm): 40.65 (C1), 19.03 (C2), 37.78 (C3), 43.75 (Ca), 56.70 (Cs), 20.63
(Cs), 43.79 (C7), 49.28 (Cyg), 47.23 (Co), 39.87 (Cio), 18.88 (Ci1), 39.01 (Ci2), 41.58 (Ci3), 25.37
(Cia), 140.71 (Ci5), 140.94 (Ci6), 75.18 (Ci7), 28.91 (Cis), 184.12 (Ci9), 15.40 (Czo).

Reducerea acidului 17-hidroperoxi-ent-kaur-16-en-19-oic 4.

La solutia hidroperoxidului 4 (97 mg, 0,2904 mmol) in MeOH (3,5 mL) s-a adaugat solutia
formata din tiouree (46 mg, 0,6052 mmol) in MeOH (2,5 mL). Amestecul de reactie a fost agitat
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timp de 3 ore la temperatura camerei, apoi diluat cu H,O (20 mL) si extras cu Et;0 (3 x 20 mL).
Dupa distilarea solventului la presiune redusa, produsul de reactie (80 mg) a fost cromatografiat
pe o coloana cu SiO; (44,0 g, eluant: EP/EtOAc 95:5), a obtindndu-se acidul 17-hidroxi-ent-
kaur-16-en-19-oic 5 (74 mg, 79%), compus uleios.

(5) - [@]® =-50,15°, (¢ 0,2, CHCl3). Spectrul IR (cm™, ATR): 3232, 2930, 2853, 1698,
1469, 1445, 1256, 1169, 1132, 918, 798. Spectrul 'H RMN (400.13 MHz, &, ppm): 0.97 (3H, s,
Hao), 1.26 (3H, s, Hig), 2.61 (1H, s.l., Hi3), 4,21 (2H, d, J= 1.04 Hz, Hy7), 5.38 (1H, s, His).
Spectrul *C RMN (100.61 MHz, 6): 40.7 (C1), 19,.01 (C>), 37.78 (C3), 43.64 (Cy4), 56.61 (Cs),
20.75 (Cs), 39.2 (C7), 48.96 (Cs), 47.61 (Co), 39.8 (Cio), 18.93 (C11), 25.41 (Ci2), 41.12 (C13),
43.90 (Ci4), 135.56 (Ci5), 146.13 (Ci6), 61.32 (Cy7), 28.89 (Cis), 183.32 (Ci9), 15.58 (Cao). Gasit
(%): C 75.46; H 9.48. Calculat. C20H3003: C 75.43; H 9.50.

Acetilarea acidului 17-hidroxi-ent-kaur-16-en-19-oic 5.

La solutia alcoolului 5 (45 mg, 0,14 mmol) in Py anhidra (1,5 mL) s-a adaugat Ac,O (0,5
mL). Amestecul rezultat a fost agitat peste noapte la temperatura camerei. Apoi, amestecul de
reactie a fost diluat cu H>O (30 mL) si extras cu Et,O (3 x 20 mL). Extractul eteric a fost spalat
consecutiv cu solutie de H>SO4 (5%, 2 x 30 mL), apoi cu H,O (3 x 30 mL) pana la pH=7. Dupa
uscare pe NaySOjs anh. si distilarea solventului la presiune redusa, produsul de reactie (62 mg) a
fost purificat prin cromatografie pe coloana cu SiO> (4,0 g, eluant: EP / EtOAc 75: 25),
obtinandu-se acetatul 6 (47 mg, 93%), compus uleios.

(6) - [a]%® =—33,19°, (¢ 0,5, CHCl3). Spectrul IR (cm™, ATR): 2932, 2855, 1740, 1698,
1470, 1444, 1366, 1240, 1226, 1136, 1022, 914, 799, 734. Spectrul 'H RMN (400.13 MHz, 4,
ppm): 0.99 (3H, s, His), 1.26 (3H, s, Hx), 2.10 (3H, s, OAc), 2.55 (1H, t, J= 2.6 Hz, Hi3), 4.65
(2H, dd, J= 14.6, 1.0 Hz, Hj7), 5.46 (1H, s, His). Spectrul '*C RMN (100.61 MHz, , ppm):
171.01 (OAc), 20.69 (OAc), 40.68 (Cy), 19.07 (Cy), 37.90 (Cs), 43.70 (Cas), 56.72 (Cs), 20.98
(Cs), 39.05 (C7), 49.14 (Csg), 47.32 (Cy), 39.88 (Cio), 18.84 (Ci1), 25.35 (C12), 41.48 (C13),43.77
(Ci4), 138.58 (Ci5), 140.94 (Cis), 62.50 (C17), 28.93 (Cis), 182.73 (Ci9), 15.43 (Cao).

Rezultate obtinute si discutii

Numarul diterpenoidelor ent-kauranice izolate creste continuu, dar cel mai frecvent
compusii care prezinti interes se gisesc in cantitati destul de mici in sursele naturale. in acest
context, acidul ent-kaur-16-en-19-oic 2 reprezintd diterpenoid cu un potential sintetic inalt.
Acesta se Intalneste in diferite specii de plante impreuna cu acidul ent-trachiloban-19-oic 3, dar
dintre toate se evidentiaza floarea-soarelui (Helianthus annuus L.), In care se contin cantitati
considerabile de compusi 2 si 3 (Figura 1). De mentionat cé, ambii acizi sunt biologic activi. De
exemplu, acidul ent-kaur-16-en-19-oic 2 se caracterizeaza printr-o gama diversa de proprietati
biologice, precum cea antibacteriana, antifungicd, antiinflamatorie, analgezicd, citotoxica
(leucemie, cancer de colon, mamar, hepatic), anti-Alzheimer, anti-HIV-1 si tratarea diabetului.
Ca si multi alti compusi ent-kauranici, acidul 2 joacd un rol important in biosinteza
gibberelinelor.

CO,H

CO,H
,C0:

Figura 1. Schelet ent-kauranic 1, acizii ent-kaur-16-en-19-oic 2 si ent-trachiloban-19-oic 3.
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Dar aspectul cel mai important este ca, compusii 2 si 3 pot fi izolati din deseurile de floarea-
soarelui, iar valorificarea acestor deseuri are o importantd practica si economica deosebita.

Extractia acizilor ent-kaur-16-en-19-oic 2 si ent-trachiloban-19-oic 3 din deseurile de
floarea-soarelui, a fost efectuatd anterior [19]. S-a demonstrat cd, acesti compusi sunt
cromatografic inseparabili pe fazd normala, dar pot fi separati pe SiO, impregnat cu azotat de
argint.

Scopul acestui studiu a fost gasirea unor modalitati de separare a acidului ent-kaur-16-en-
19-oic 2 din amestecul cu acidul ent-trachiloban-19-oic 3 prin metode chimice, mai exact printr-
0 metoda neconventionala.

Ideea a fost realizatd prin utilizarea fotooxidarii sensibilizate a amestecului inseparabil
cromatografic de acizi ent-kaur-16-en-19-oic 2 si ent-trachiloban-19-oic 3, aflati intr-un raport
de 1.7:1, si care a permis transformarea selectiva a acidului 2 in derivatul oxigenat 4, conform
Schemei 1.
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Schema 1. Sinteza derivatilor oxigenati ai acidului ent-kaur-16-en-19-oic 2.

Reagenti si conditii: a) CH2CL, (Hattp), iradiere 7 ore, 3 x 60W, Oz c.n., 96%;, b) MeOH, CH4N-S, agitare
3 ore, c.n. 79%, c) Ac:20, Py, agitare 24 ore, c.n., 93%.

Produsul de reactie 4 a fost obtinut cu un randament de 96%, iar structura acestuia a fost
confirmata prin analiza spectrala.

In spectrul IR al acidului 17-hidroperoxi-ent-kaur-16-en-19-oic 4 sunt prezente benzile de
absorbtie ce corespund grupdrilor alifatice (-CHj, -CHy-, >CH-) la 2930 si 2853 cm™!, grupei
hidroperoxi (-OOH) la 3232 si 1169 cm™! grupei carboxil (-COOH) la 1665 si 1169 cm’!, iar cele
caracteristice legaturii duble trisubstituite (>C=CH-) la 1660 si 905 cm™.

in spectrul "H RMN se observi prezenta semnalelor singlet ale grupelor metil din Cjg la
1.23 ppm si Cyo la 0.96 ppm, semnalul singlet monoprotonic din Cis la 5.50 ppm si semnalul
dublet al grupei metilenice din C;7 la 4.56 ppm.

in spectrul '3C RMN al acestui compus sunt prezente semnale ce apartin atomului de carbon
Cig 1a 28.91 ppm si Cy la 15.40 ppm si a noua grupe metilenice, inclusiv a celei din C;7 de la
75.18 ppm. Semnalele carbonilor cuaternari din pozitiile C4, Cs, Cio si Ci6 se gasesc la 43.75,
49.28, 39.87 si 140.94 ppm, iar semnalul grupei caboxil din pozitia Cjo se gaseste la 184.12 ppm.
Semnalele carbonilor trisubstituiti Cs, Co si Cis se gasesc la 56.70, 47.23 si 140.71 ppm

in continuare, hidroperoxidul 4 a fost redus, iar in rezultatul acestei transformari s-a obtinut
alcoolul alilic 5 cu un randament de 79%. De mentionat ca in acest fel a fost realizata sinteza
scurtd si eficienta a unui analog natural, izolat anterior din fructele speciei Annona glabra [20].
Structura acidului 17-hidroxi-ent-kaur-16-en-19-oic 5 a fost stabilitd in baza datelor spectrale.

in spectrul IR al acestuia sunt prezente benzile de absorbtie caracteristice pentru gruparile
alifatice (-CHs, -CHy-, >CH-) la 2930 si 2853 ¢cm’!, grupei carboxil (-COOH) la 1698 si 1169
cm’!, hidroxil (-OH) 1a 3232 si 1132 cm™' si a legiturii duble trisubstituite (>C=CH-) la 1660 si
918 cm™.,

in spectrul "H RMN sunt prezente semnalele singlet ale grupelor metil din Cjg la 1.26 ppm
si Coo la 0.99 ppm, semnalul singlet monoprotonic din C;s la 5.38 ppm si semnalul dublet al
grupei metilenice din C;7 la 4.21 ppm.
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Spectrul *C RMN se atestd prezenta grupelor metil in Cis la 28.89 ppm si Cy la 15.42
ppm, precum si a noud grupe metilenice, inclusiv a celei din C;7 de la 61.32 ppm. Semnalele
carbonilor cuaternari din pozitiile Cs, Cg, Cio $i Ci se gsesc la 43.64, 48.96, 39.80 si 146.13
ppm, iar semnalul grupei caboxil din pozitia Ci9 se gaseste la 183.32 ppm. Semnalele carbonilor
trisubstituiti Cs, Co si Cis se gasesc la 56.61, 47.61 si 135,56 ppm.

Acetilarea acidului 17-hidroxi-ent-kaur-16-en-19-oic 5 in conditiile indicate in Schema 1,
a condus la formarea acidului 17-acetoxi-ent-kaur-16-en-19-oic 6.

In spectrul IR al compusului 6 sunt prezente benzile de absorbtie caracteristice pentru
grupdrile alifatice (-CH3, -CHa-, >CH-) la 2932 si 2855 ¢cm’!, grupdrii acetat (-OAc) la 1740,
1240 si 1226 cm™, si a legaturii duble trisubstituite (>C=CH-) la 1698 si 914 cm"'.

In spectrul "H RMN sunt prezente semnalele singlet ale grupelor metil din Cis la 1.26 ppm
si Cyo 1a 0.99 ppm si din grupa acetat la 2.10 ppm, semnalul singlet monoprotonic din C;s la 5.44
ppm si semnalul dublet al grupei metilenice din C;7 la 4.69 ppm.

Spectrul '*C RMN se atesti prezenta grupelor metil in Cys 1a 28.93 ppm si Cao la 15.43 ppm
si a noud grupe metilenice, inclusiv a celei din Ci7 de la 62.50 ppm. Semnalele carbonilor
cuaternari din pozitiile Cs, Cs, Cio si Cis se gasesc la 43.64, 49.14, 39.88 si 140.94 ppm, iar
semnalul grupei caboxil din pozitia Ci9 se gaseste la 182.73 ppm si a grupei acetat la 171.01 si
20.69 ppm.

Concluzii

A fost elaborat un procedeu nou si eficient de separare chimica a acidului ent-kaur-16-en-
19-0ic 2 din amestecul cu acidul ent-trachiloban-19-oic 3, folosind reactia de fotooxidare
sensibilizata. In rezultat au fost obtinuti derivatii noi ai acestuia: acizii 17-hidroperoxi-ent-kaur-
16-en-19-oic 4, 17-acetoxi-ent-kaur-16-en-19-oic 6 si analogul natural, acidul 17-hidroxi-ent-
kaur-16-en-19-oic 5, iar structurile acestora a fost confirmatd prin metode fizico-chimice
moderne.
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