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19 (29) -DEHYDROURSOLSXURE
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Pomolg¥ure (1), erhalten aus der Fruchtschale der Birne (Pirus communis L.,
Vorkommen 2,18 %), {berfiihrten wir in ihren Acetylmethylester la und dehydrati-
gierten diesen in wasserfreiem Pyridin mit p-Toluolsulfonsiurechlorid. Hierbei
wurden 45 % umgesetzt, 49 % la konnten s&ulenchromatographisch zuriickgewonnen
werden. Aus dem Dehydratisierungsprodukt waren Acetyl-tomentosolsiuremethyl-
ester (2) und Acetyl-vanguerolsiuremethylester (3) durch fraktionierte Kristalli-
sation bereits von Brieskorn und wundererl) isoliert worden. Sie nahmen das Vor-
liegen eines weiteren Dehydratisierungsproduktes, 19 (29)-Dehydroursolsiure-
methylacetat (4), mit einer exocyclischen Doppelbindung auf Grund von IR~ und

NMR-Daten an, erreichten jedoch keine Abtrennung von 2 und 3.

Das Dehydratisierungsprodukt zeigte im DC (Sioz) drei sehr #hnliche Rf-Werte
(0,66; 0,64; 0,65; Petrolither-Ather 8:2). Auf Silbernitrat-Kieselgel’~%)kommt
ein Fleck stark verz&gert (0,62; 0,58; 0,44; Petrolither-Ather 8:2). Die pripa-
rative Auftrennung des Dehydratisierungsproduktes gelang iiber eine sioz-SSule

mit 20 % AgNO3. 2 (50 %) und 3 (13 %) kamen gemeinsam von der Siule und muften

gesondert getrennt werden, wihrend 4 (33 %) frei von 2 und 3 gewonnen wurde.

4, von der Siule zunichst als gelbes 81 erhalten, kristallisiert mit glinzenden
Nadeln aus Chloroform-Methanol. Schmp. 188-190°; [E] go +52° (¢ = 2,0; Chloro-
form). Die Liebermann-Burchard-Reaktion zeigt ein Farbspiel nach Blauviolett.
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Im IR-Spektrum erscheinen bei 905, 1630 und 3105 cm™
2,5,6)

die Absorptionen einer

. Auf sie weist gleichfalls das verbreiterte
2,6,7)

exocyclischen Doppelbindung
Signal im NMR-Spektrum bei 4,85 ppm mit der Intensitit zweier Protonen hin

Im UV besitzt 4 kein Maximum, sondern nur eine Endabsorption.
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Die physikalischen Konstanten schliefSen eine Identitit von 4 mit Acetyl-micro-
merisasauremethylesterz) (3) aus.

Die Elementaranalyse in Verbindung mit dem massenspektrometrisch bestimmten
Molekulargewicht ergibt die Summenformel C33Hz00,e Die Fragmentierung verliuft

wie fir Triterpene beschriebena'g’

« 2+ 3 und 4 liefern die gleichen Massen,

von 5 unterscheidet sie der base peak.

Die von uns erstmals isolierte Verbindung 4 ist damit eindeutig als 38-Acetoxy-
ursa-12,19(29)-dien-carbonsiuremethylester~(28) gekennzeichnet.

Wird 4 mit KOH/Methanol erhitzt, so resultiert der Methylester (Schmp. 203-205°),
Verseifen von 4 mit KOH in Athylenglykol filhrt zur freien 19 (29)-Dehydroursol-
siure (Schmp. 226-228°).

Die obengenannten quantitativen vVerh#ltnisse bei der Dehydratisierung werden
gaschromatographisch bestitigt. Hierzu mu8 das Dehydratisierungsprodukt zuvor
mit KOH/Methanol verseift und die dann freie 3-0H-Gruppe mit N,0-Bis (trimethyl-

silyl)-trifluoracetamid silyliert wexden.
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