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Abstract—Six A7-sterols were isolated from sunflower seed oil by preparative TL.C. On the basis of physica
and chemical data five of the A7-sterols were identified: A7-stigmastenol, A7-campestenol, A7:24(28)_stigma-
stadienol, A7-24(2%._stigmastadienol, and A7-2(11:242® gtiomastatrienol. The last two sterols have not

previously been detected in nature.

Zusammenfassung—Aus Sonnenblumendl konnten sechs A”-Sterine durch priparative DC isoliert werden.
Mit Hilfe chemischer und physikalischer Untersuchungsmethoden wurden fiinf von ihnen identifiziert:
A7-Stigmastenol, A’-Campestenol, A7-242®_Stigmastadienol, A7-24(2%-Stigmastadienol und A7-2(11):24(28),
Stigmastatrienol. Die beiden letzt genannten Sterine sind in der Natur bisher noch nicht aufgefunden
worden.

EINLEITUNG

IN DEN letzten Jahren wurden in der Literatur zahlreiche neue Sterine beschrieben, vor
allem A7- und A2*-Sterine, die als Zwischenstufen der Biosynthese pflanzlicher Sterine
angesehen werden konnen. Auch in Sonnenblumendl, Saflordl, Teesamenol, Sesamol und
Leind1!—® wurde ein neues Sterin mit Hilfe gaschromatographischer und teilweise auch
massenspektrometrischer Untersuchungen als A’-Stigmastenol identifiziert. Fiir einen
eindeutigen Konstitutionsbeweis sind jedoch weitere chemische und physikalische Unter-
suchungen notwendig, die eine praparative Isolierung gréBerer Substanzmengen erfordern.
Deshalb wurde das Gemisch der Gesamtsterine von Sonnenblumend] mit Hilfe der pra-
parativen DC aufgetrennt und neben den schon bekannten A3-Sterinen Sitosterin, Campe-
sterin, Stigmasterin und Cholesterin sechs weitere Sterine mit einer A’-Doppelbindung
nachgewiesen. Folgende Sterine wurden identifiziert: A7-Stigmastenol, A7-Campestenol,
A7-2428)_Gtiomastadienol, A7-24(25-Stigmastadienol, A7-°11.242®._Stigmastatrienol. Ein
weiteres A7-Sterin konnte zwar praparativ isoliert, aber noch nicht eindeutig identifiziert
werden,

A7-Stigmastenol wurde auBer in den bereits erwdhnten Fetten auch in anderen héheren
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und niederen Pflanzen nachgewiesen.’~25 A”7-Campestenol ist ein Bestandteil der Hafer-
sterine.?® Auch das isomere A7-Ergostenol konnte schon hiufiger in Pilzen und Algen
nachgewiesen werden.

A7-Sterine mit einer oder mehreren zusitzlichen Doppelbindungen sind bisher selten in
der Natur aufgefunden worden. Nur das « -Spinasterin kommt hiufiger und in verschie-
denen Pflanzengattungen vor. AuBerordentlich selten ist dagegen das A7-24(28).Stigmasta-
dienol,’-#-23:24.27-32 dag wir aus Sonnenblumendsl isolieren und identifizieren konnten. Ein
zweites von uns im Sonnenblumendl nachgewiesenes Dien, das A7-24(25)-Stigmastadienol,
wurde bisher noch nicht in der Natur entdeckt. Das dritte der isolierten Sterine enthilt das
bei Sterinen aullerordentlich seltene A7-°‘D-Diensystem, das auBler bei dem Triterpenoid
Agnosterin bisher noch bei keinem in der Natur vorkommenden Sterin nachgewiesen werden
konnte. Demnach wird auch das aus Sonnenblumendl isolierte A7-9(1D:24C2®_Stiomasta-
trienol hier erstmals erwihnt.

ERGEBNISSE

Aus dem Sonnenblumend! wurde zunichst das Unverseifbare isoliert und durch anschlie-
Bende Fillung mit Digitonin das Gemisch der Gesamtsterine gewonnen. Diese lielen sich
diinnschichtchromatographisch auf Kieselgel-Platten in AS- und A’-Sterine trennen. Die
A7-Sterine wurden im Umkehrphasensystem in die Fraktionen I,, I, und I; aufgetrennt. I,
und I, erwiesen sich als reine Sterine, 15 als ein Gemisch aus vier Sterinen, aus denen iiber
AgNO;-Platten noch ein Sterin I;S, praparativ abgetrennt werden konnte. Die Mischung
IS, lieB sich diinnschichtchromatographisch nicht mehr trennen.

Insgesamt konnten von der Fraktion I; 70 mg, von I, 9 mg, von I3S; 2 mg und von dem
Gemisch I35, 30 mg als Acetate isoliert werden.

Eine exakte quantitative Bestimmung der Sterinzusammensetzung im Sonnenblumendi
ist nicht moglich, da sowohl A%- und A”-Sterine als auch einige A7-Sterine untereinander bel
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der gaschromatographischen Untersuchung kritische Paare bilden. Aus den priparativ
isolierten Mengen an A’-Sterinen sowie der gaschromatographischen Untersuchung des
Gesamtsteringemisches 148t sich die Sterinzusammensetzung dieses Sonnenblumendls
jedoch anndhernd ermitteln (Tabelle 1). Sie kann jedoch nicht als reprasentativ fiir alle
Sonnenblumendle gelten, da bei der Untersuchung der Ole verschiedener Sonnenblumen-
rassen erhebliche qualitative und quantitative Unterschiede fiir die A’-Sterine gefunden
wurden.

TABELLE 1. QUANTITATIVE ZUSAMMENSETZUNG EINES STERINGEMISCHES AUS SONNENBLUMENOL

Sterine % der Gesamtsterine Sterine % der Gesamtsterine
AS-Sterine A7-Sterine

Cholesterin 0,9 A’-Stigmastenol i1,3
Campesterin 8,7 A’-Campestenol 1,5
Stigmasterin 10,4 A7-2429)_Stigmastadienol 3,6
Sitosterin 62,0 A7-2428)_Stigmastadienol 1,0

A7-9011,2428)_Gtigmastatrienol 0,3

unbekannt 0,3

Die Strukturaufklirung der A?-Sterine erfolgte mit Hilfe von UV, IR, NMR und massen-
spektrometrischen Untersuchungen, colorimetrischer Nachweise sowie diinnschicht- und
gaschromatographischer Verfahren. Zur eindeutigen Identifizierung wurden als Vergleichs-
substanzen A7-Stigmastenol, A7-Ergostenol und A7-°D.Stigmastadienol®?® synthetisiert
und die Untersuchungsergebnisse mit denen der isolierten Substanzen verglichen.

Als Glieder einer homologen Reihe weisen die Sterine I, und I, groBe Ahnlichkeit auf.
Die gaschromatographische Untersuchung dieser Substanzen wurde auf drei verschiedenen
Saulenfiillungen mit unterschiedlichen Trenneigenschaften durchgefiihrt: 39, OV17,
3,89% UCCW 982 und 39, SE30. Auf allen drei Sdulen stimmten die relativen R, des Sterins
I, mit dem von A7-Stigmastenol iiberein und von I, mit A’-Campestenol und A7-Ergostenol.
Aus der Differenz der R, zwischen den beiden Sterinen geht hervor, daB die Seitenkette von
I, um eine CH,-Gruppe langer ist als von I,. Nach der Hydrierung der Sterine in Eisessig
iiber Platinoxid ergab sich eine Verkiirzung der relativen R, um den gleichen Wert wie bei
der Wanderung einer A’-Doppelbindung in die 8(14)-Stellung. Unter den angegebenen
Reaktionsbedingungen erfolgt bekanntlich eine derartige Isomerisierung von der A’- in die
8(14)-Position. Fine 8(14)-Doppelbindung ist als tetrasubstituierte Doppelbindung nicht
hydrierbar. Wihrend bei der gaschromatographischen Untersuchung des Gemisches 155,
auf einer Sdule mit den stationédren Phasen UCCW 982 bzw. SE30 nur eine unvollstindige
Trennung in zwei Komponenten erfolgte, gelang auf OV 17 als stationdrer Phase eine ein-
wandfreie Fraktionierung in drei Komponenten. Die Substanz mit der kiirzesten R, (a)
wurde als A7-°(112.2428)_Stiomastatrienol identifiziert, gefolgt von A7-242®_Stigmastadienol
(b) und A7-2429)_Stigmastadienol (c). Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die rela-
tiven R, der Sterinacetate der Fraktion I;S, sowie der Vergleichssubstanzen.

Alle drei Sterine haben eine lingere R, als die entsprechenden Sterine mit gesattigter
Seitenkette. Eine Erhohung der relativen R, durch eine Doppelbindung im Sterinmolekiil ist

33 ANDERSON, R. C., STEVENSON, R. und SPRING, F. S. (1952) J. Chem. Soc. 2901.
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selten; die meisten Doppelbindungen verkiirzen die R,. Nach Patterson®* bewirkt eine
A2425).Doppelbindung in einem C-27 Sterin (Desmosterin) auf SE30 eine Verldngerung der
R.. Ficene Versuche an Desmosterin und Lanosterin ergaben auf SE30 ein Ahnliches Resul-

L4 DIESHC VRISULCLHL Al IGO0 RIC L.aliONet SVl AUl OO0V LI ANNLAIGs RRGSL

tat. OV17 bewirkt fiir diesen Doppelbindungstyp eine auffallend starke Verlangerung der
R,, die der Differenz zwischen den R, von A7-Stigmastenol und dem Sterin ¢ der Mischung
1,S, entspricht. Daraus 1iBt sich ableiten, daf} es sich bei diesem Sterin um A7:24(23).

Stigmastadienol handelt. Fiir das Sterin b fanden wir eine Ubereinstimmung der relativen
R, auf SE30 mit dem von Patterson angegebenen Wert fiir A7-2428)_Stiomastadienol. Sterin

Sp Gul SOV AT WAL YUV DAl sV Qiipvpvoviat HilastaliCLIO. SRR

a hat auf SE30 und OV17 eine gegeniiber A7-°*D.Stigmastadienol um den gleichen Wert
erhohte R,, wie sie durch eine A2428).Doppelbindung hervorgerufen wird. Danach handelt
es sich bei dem Sterin a um A7-2¢11.2428)_Gtiamastatrienol. Die bisher erst einmal beo-
bachtete Ausbildung eines Cyclopropanringes iiber den C-Atomen 22 und 23 fiihrt ebenfalls

211 ainar Frhihine dor R 35 ¢shaidat aknr ale A]fovhcfnrn Fur eing der .S -Sterine aus da
ZU €Iner Crnoaung aer &, SCRCIGET a0Cr ais Allernalulve Iur €ins GEr 135,-3Crine aus, Ga

sich im NMR-Spektrum keine Anhaltspunkte fiir eine solche Konfiguration ergeben. Nach
der Hydrierung der I,S,-Acetatmischung in Eisessig iiber Platinoxid trat im Gaschromato-
gramm nur noch ein Peak auf mit der gleichen R, wie A3“-Stigmastenol. Unter diesen
Bedingungcn sind Seitenkettendoppelbindungen leicht zu hydrieren. Die A7-Doppel-

laitm Ay tamTianigola 4 32 Ain Q1A CQtallizng Dai dar Hudsiaming aineag 7 11 _Tians arfalat
Ullluulls IDUJIICIIDICIL 111 UIC 0\1"?} ol,cuuus Dl Ul 11.yu1u.,l uus AT P S (=) Sy 7\1 l} LIV ULIUIEL

die Hydrierung einer Doppelbindung unter gleichzeitiger Wanderung der verbleibenden in
die 8(14)-Position.

TABELLE 2. RELATIVE R; (BEZOGEN AUF CHOLESTERINACETAT = 1,00) DER AUS
SONNENBLUMENOL ISOLIERTEN STERINACETATE 13S; UND DER VERGLEICHSSUBSTANZEN
AUF VERSCHIEDENEN STATIONAREN PHASEN

Verbindung 3% OV17T  3,8% UCCW982 39 SE30
1sS,-Acetat’ a 1,84 i,71 1,71
b 1,94
c 2,01 1,83 ,83
A7-°0D_Stigmastadienolacetat 1,76 1,69 1,69
A7—St1gmastenolaoetat 1,86 1,80 1,

Weitere Schliisse liber die Konstitution eines Sterins lassen sich aus den GesetzméaBigkeiten
der diinnschichtchromatographischen Trennung im Umkehrphasensystem ziehen. Das
Sterin I, hatte den gleichen R,-Wert wie Sitosterin, I, wie Campesterin und Stigmasterin.

A7-Sterine verhalten sich im Umkehrphasensystem wie A3-Sterine. Deshalb muBte es sich

et T 119m ain .20 Qtarin mit ainer Nannalhindiing handaln ket T, 11m ain .92 Qrarin mit
OC1 1; U CIN L-47 SN mit &iner Loppliointung nandeéim, ocl L2 uill Sl =246 SICTrin miv

einer Doppelbindung. Nach den gaschromatographischen Untersuchungen scheidet fiir
I, ein C-29 Sterin mit einer Ring- und einer A*2-Doppelbindung aus. Nach den R,-Werten
der diinnschichtchromatographischen Trennung im Umkehrphasensystem miissen alle
drei Sterine der Fraktion Ig,S2 eine zusitzliche Doppelbindung haben, die eine Erhthung

~taq Fvrat Finha hawirkt Ahwvaianhand van

d\.ra .L\f VV’\:l wo ‘LILlL LYVl Llllll\zll.\«ll UthLl\l nuvv\.,u./ubuu YUl d\.{ll v1c‘lfahh bcataustcu Elfah‘
rungen iiber die GesetzmaBigkeiten der Trennung von Fettsiduren, Fettalkoholen und
Glyceriden im Umkehrphasensystem entspricht bei den Sterintrennungen teilweise eine

34 PATTERSON, G. W. (1971) Anal. Chem. 43, 1165,
35 Scumirz, F. J. und PATTABHIRAMAN, T. (1970) J. Am. Chem. Soc. 92, 6073,
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Doppelbindiung nur einer Methylengruppe, z.B. in A22-Stellung. Bei Einfiihrung einer
AS-, A7~ AB-  A2428)_ oder A2429.Doppelbindung in das gesittigte Sterinmolekiil entspricht
sie wie bei den Fettsduren zwei Methylengruppen. In konjugierten Systemen wie A7 und
AB-14 addieren sich die Einfliisse der Doppelbindungen, die R,-Wert Verschicbung ent-
spricht also vier Methylengruppen. Bei A7-°1D.Stigmastadienol wurde jedoch nur eine
Erh6hung um drei Einheiten beobachtet. Auf Grund dieser GesetzmiBigkeiten hatten
die Sterine b und c einen um vier Einheiten erhShten R -Wert gegeniiber dem gesittigten
C-29 Sterin und lieBen sich dadurch von den Fraktionen I, (2Einheiten) und I, (3Einheiten)
im Umkehrphasensystem diinnschichtchromatographisch abtrennen. Das Sterin a mit drei
Doppelbindungen hat gegeniiber dem entsprechenden gesittigten Sterin einen um 5 Ein-
heiten erhohten R,-Wert und wurde mit der darunter liegenden Zone zusammen isoliert.

Wihrend bei der Trennung auf MgO-Platten®® der R,-Wert des Sterins I, mit dem von
A’-Stigmastenol iibereinstimmte, ergab sich eine Differenz beim Vergleich des Sterins I,
mit A7-Ergostenol. Nach den GesetzmiBigkeiten der Trennung auf MgO-Platten tritt
eine solche Differenz bei 24a- und 248-Isomeren auf. Das Sterin I, hat demnach 24a-
Konfiguration entsprechend A’-Campesterin. Jiingst wurde eine weitere Methode zur
Unterscheidung von C-24 isomeren Sterinen entwickelt, die auf den unterschiedlichen
NMR-Spektren dieser Sterine beruht.3?

Im Massenspektrum liegen die Molekiilpeaks der beiden Sterinacetate bei m/e 456
(53,1 %) bzw. 442 (36,0 %). Die GroBe des Molekiilpeaks weist auf eine A7-Doppelbindung
hin; bei den entsprechenden AS-Derivaten wird Essigsdure abgespalten. Der Hauptpeak
liegt bei mje 255 (49,9 % bzw. 40,2 %, M—Seitenkette —Essigsaure). Die Hohe dieses Peaks
schlieBt eine Doppelbindung in 8(9)-Stellung aus.>® Samtliche von Knights3? als charakteri-
stisch fiir A7-Sterine angegebenen Peaks waren im Massenspektrum beider Sterine vor-
handen. Alle Peaks, die aus Bruchstiicken mit vollstindig erhaltener Seitenkette stammen,
unterschieden sich bei den beiden Sterinen um die Masse 14, alle iibrigen waren identisch,
Auch die Peakhthen waren vergleichbar. Das Massenspektrum der Fraktion I3S, ist mit
den fiir A7-2#2®_Stipmastadienol bekannten Spektren identisch.”-8:24:27-29 Der Molekiil-
peak mj/e 454 ist nur schwach ausgeprigt (7 %) auf Grund der Athylidengruppe, auf welche
die Fragmentierung vorzugsweise ausgerichtet ist.?* Das Auftreten eines Ions mit der
Masse mjfe 213 zeigt, daB eine Doppelbindung in Ring A, B oder C liegt und die andere in
Ring D oder in der Seitenkette. Die Hauptpeaks bei m/e 313 (87,3 %) und 356 (41,5%) sind
typisch fiir eine Seitenkettendoppelbindung.#® In A7-Sterinen ist die Intensitit der Masse 313
bedeutend gréBer als die der Masse 356. Die Massenspektren der isomeren A?4(28). und
A2425)._Gterine sind identisch.*® Die A7-°D_Sterine folgen im wesentlichen dem gleichen
massenspektrometrischen Zerfallsschema wie die A7-Sterine. Da das A7-9111).2428) _Gtjoma-
statrienol in dieser Mischung nur zu weniger als 5%, enthalten war, konnte es massenspek-
trometrisch nicht identifiziert werden.

Aus dem NMR-Spektrum der Fraktion IS, war ersichtlich, daB es sich um ein Gemisch
mehrerer Sterine handeln muBte. Die Signale der C-18 und C-19 Methylgruppen sowie des
olefinischem H-Atoms am C-7 waren auf Grund der A7-Doppelbindung gegeniiber AS-
Sterinen in den Bereich hoherer Feldstirke verschoben. Die Lage der Signale fiir die

36 SpyER, A. und HOMBERG, E. (1971) Fette, Seifen, Anstrichmirtel 73, 557.

37 THOMPSON, M. J., DUTKY, S. R., PATTERSON, G. W. und GoobkN, E. L. (1972) Phytochemistry 11,1781.
38 GaLLl, G. und MARONI, S. (1967) Steroids 10, 189.

39 KNIGHTS, B. A. (1967) J. Gas Chromatog. 5, 273.

40 WyLLIE, S. G. und Dierassi, C. (1968) J. Org. Chem. 33, 305.
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angularen Methylgruppen entsprach der nach Zuercher*! berechneten chemischen Verschie-
bung durch A24C8. A2425. ypd AU D_Doppelbindungen neben der A’-Struktur. Die
Isopropyliden-Methylgruppen des 24(25)-Sterins geben charakteristische Signale bei 8 1,57
(C-26) und 8 1,66 (C-27). In den gleichen Bereich fallt jedoch auch das Dublett fiir die
C-29 Methylprotonen der 24(28)-Sterine bei 6 1,59.27°2° Das niedrige Plateau bei & 2,84
gehort zum C-25 Proton eines 24(28)-Sterins. Nach Bates*? hat dieses Sterin demach (Z)-
Konfiguration. Die Resonanz entsprechend der (E)-Konfiguration liegt bei 8 2,2. Die
Signale bei 8§ 5,15 beruhen auf der Resonanz der olefinischen Protonen aller drei Sterine.
Auf die Aufnabme von NMR-Spektren der Fraktionen I, und I, zur Identifizierung wurde
verzichtet, weil die daraus abzuleitenden Aussagen bereits mit Hilfe der anderen Untersu-
chungen hinreichend geklart werden konnten.

Im IR-Spektrum der Fraktionen I, und I, trat im Bereich von 3000-3100 cm~! eine
schlecht zu erkennende Schulter auf der starken Bande bei 2940 cm~! auf, die auf der
Absorption einer Athylenbindung beruht. Sie fehlt bei A%-Sterinen.** Auch die schwach
Absorption bei 1660 cm~! deutet auf eine Athylenbindung hin. Simtliche Banden fiir die
beiden angularen Methylgruppen, weitere Methylgruppen im Ringgertist und in der Seiten-
kette sowie die Absorption der Estergruppe am C-3 waren vorhanden.** Das IR-Spektrum
der Fraktion IS, unterscheidet sich nur wenig von den Spektren der Fraktionen I; und I,.
Charakteristisch ist jedoch die schwache Absorption bei 830 cm~*, die auf eine A?4®.
Doppelbindung mit (Z)-Konfiguration hinweist.?®-4> Anzeichen fiir eine endstindige Vinyl-
gruppe waren nicht vorhanden.

Das UV-Spektrum der Fraktionen I, und I, zeigte im Bereich von 325-220 nm keine
charakteristischen Maxima, nur die fiir A”-Sterine typische starke Endabsorption bei 220
nm.*¢ Im UV-Spektrum der Fraktion I,S, erscheint ein charakteristisches, dreibandiges
Spektrum bei ., 234,8, 242,3 und 250,5 nm, das fiir A7-°! D-Sterine typisch ist. Eine quan-
titative Auswertung des UV-Spektrums zeigte, daB etwa 59 des Gemisches I,S, diese
Dienkonfiguration aufweisen miissen. Die starke Endabsorption bei 220 nm wird durch die
beiden anderen Sterine hervorgerufen, deren A7-Doppelbindung isoliert ist.

Die Lage der einen Doppelbindung in den Sterinen aller drei Fraktionen in A7-Stellung
konnte auch durch den positiven Ausfall der Tortelli-Jaffé Reaktion*” festgelegt werden.
IR- und Massenspektren schlossen die alternativ mogliche Stellung in 8(9)- und 8(14)-
Position aus.

Auch die modifizierte Liebermann-Burchard Reaktion*8 bewies sowohl durch die Schnel-
ligkeit der Reaktion als auch durch die Intensitit der Farbbildung das Vorhandensein einer
A7-Doppelbindung. Bei dem Gemisch 1,S, wurde das Extinktionsmaximum etwas spiter
erreicht als bei den reinen Sterinen I, und I,. Fp I, (A7-Stigmastenolacetat): 155°, Fp I,
(A7-Campestenolacetat): 144°.

Von Nair und Chang*® wurde iiber die Umwandlung von A**C®._Sterinen in A?#23.
Isomere bei der Isolierung iiber Kieselgel G-Sdulen berichtet. Demnach ist auch bei der
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Isolierung iiber Kieselgel G-Platten eine solche Isomerisierung nicht auszuschlieBen. Um zu
priifen, ob das aus Sonnenblumenél isolierte A7-24(25)_Stigmastadienol ein solches Artefakt
des 24(28)-Isomeren ist, wurden die Sterine aus einer Probe des Unverseifbaren dieses
Ols mit Digitonin unter Bedingungen gefallt, die ein Mitfallen der bei der gaschromato-
graphischen Bestimmung stérenden Triterpenoide und 4-Methylsterine ausschlo. In dem
aus diesen Digitoniden gewonnenen Sterinacetatgemisch konnte A7-24(25_Stigmastadienol
einwandfrei gaschromatographisch nachgewiesen werden.

EXPERIMENTELLES

Zur Gewinnung groBerer Mengen an Unverseifbarem wurden Portionen von je 300 g Fett mit 900 ml
methanolischer KOH eine Stunde am RiickfluBBkiihler verseift, dann ca. 400 ml MeOH abdestilliert und die
Seifenlosung mit 1 1. H,O verdiinnt. Aus dieser Losung wurde auf die ibliche Weise das Unverseifbare mit
Et,0 extrahiert. Durch Fillen mit Digitonin in 96 % igem EtOH wurden die Sterine aus dem Unverseif-
baren isoliert. Die im Vakuumexsiccator Uber P,Og getrockneten Digitonide wurden mit der 10 fachen
Menge an Pyridin auf 70-100° bis zur klaren Losung erhitzt, dann das Pyridin im Vakuum weitgehend
abgedampft. Der glasige Riickstand wurde zweimal mit Ather digeriert, die vereinigten Atherausziige drei-
mal mit 10%; iger HCI und dreimal mit H,O gewaschen, die Atherlosung getrocknet und der Et,O abge-
dampft.

Die A’-Sterine wurden aus dem Gemisch von AS-, A7-Sterinen, 4-Methylsterinen und Triterpenoiden
diinnschichtchromatographisch abgetrennt auf 0,3 mm dicken Kieselgel G-Schichten mit dem FlieBmittel
Hexan-Et,0 (1:1).5° Wegen der geringen R,-Wert Differenz zwischen A%- und A7-Sterinen ist es notwendig,
die Auftrennung mit den bei der ersten Fraktionierung gewonnenen A’-Sterinen zu wiederholen. Bei der
ersten Trennung kodnnen je Platte ca. 10 mg der Gesamtsterine aufgetragen werden, bei der zweiten Trennung
je 2 mg.

Die A7-Sterine wurden auf mit Tetradecan imprignierten Kieselgur G-Platten mit Me,CO-MeCN-
H,O0-HOACc (45:45:10:1) als FlieBmittel in die drei Fraktionen I,, I, und I; aufgetrennt.’! Eine weitere
Auftrennung der Fraktion I; in die beiden Fraktionen 155, und I35, war méglich auf 0,3 mm dicken Kiesel~
gel G-Platten, die mit 15 %, AgNOQ;, imprigniert waren. Als FlieBmittel diente Hexan-Diisopropylither (9:1).
Die Sichtbarmachung der Zonen erfolgte mit einer 0,1% igen dthanolischen 2,7-Dichlorfluoresceinlosung,
die Wiedergewinnung der Sterine aus dem Kieselgel mit Hexan.

Zur Synthese von A’-Stigmastenolacetat wurde Sitosterinacetat (11,7 g) in Hexan (100 ml) mit N-Brom-
succinimid (5,4 g) zum 7-Bromsitosterinacetat umgesetzt. Nach einmaligem Umbkristallisieren aus Aceton
wurde es in Xylol mit Kollidin debromiert®? und das 5,7-Stigmastadienolacetat aus Aceton umkristallisiert.
Die Hydrierung der A>-Doppelbindung erfolgte mit Raney Ni in Benzol, ohne Anwendung von Druck. Aus
dem Gemisch von A’-Stigmastenolacetat und nicht umgesetztem Sitosterinacetat wurde das AS-Sterin iiber
Kieselgel G-Platten priparativ abgetrennt.5® Als FlieBmittel fiir die Sterinacetate diente Hexan—Ft,0 (9:1).
Die Darstellung des A7-Ergostenolacetats erfolgte nach Ruyle®2 aus Ergosterinacetat durch Hydrierung der
AS-Doppelbindung mit Raney Ni und der A22-Doppelbindung mit Adams Katalysator.

Die gaschromatographischen Untersuchungen wurden durchgefithrt in einem Allglassystem auf 3,5 m
langen Glassdulen, ¢ 4 mm, bei einer Ofentemperatur von 265°, Als Sdulenfillungen wurden verwandt:
39, OV17 auf Supelcoport, 80-100 mesh; 3,8%, UCCW 982 auf Diatoport S, 80-100 mesh und 3 %, SE30
auf Supelco 10 AW DMCS, 80-100 mesh.
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