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Abstract—Changes in the water and lipid content, in the nonsaponifiable matter and total sterols, as well as in
the composition of the fatty acids and sterols occurred in the seeds and pods of the rape cultivar “Erglu” during
ripening. Large qualitative and quantitative differences were found between seeds and pods. The seeds contained
small amounts of several sterols not hitherto detected in rape oil, but known to be intermediates in the biosynthesis
of plant sterols: 24-methylenecholesterol, A’-avenasterol, A7-avenasterol, A’-stigmastenol, A7->*%)-stigmastadienol,
A7"1*_stigmastadienol, A%'*-stigmastadienol, and A®'7-stigmastadienol. During ripening, the pods contain, in addition
to known fatty acids, several acids that are probably involved in biosynthesis. One of them, constituting a major
proportion of the oil during ripening, was identified as trans-A3-hexadecenoic acid.

EINLEITUNG

Untersuchungen an reifenden Olsamen iiber Wasser-
gehalt, Zellanteile und Lipidzusammensetzung wurden
schon verschiedentlich durchgefiihrt. Besonders Sonnen-
blumen und Soja sind bereits gut erforscht, wihrend iiber
Verdinderungen im Raps wihrend der Reifung noch
wenig bekannt ist. Ingram et al.[1] untersuchten die
Sterinfraktion verschiedener Pflanzenteile von Cruciferen
wihrend der Keimung, wihrend sich Thies [2] mit der
Bildung ungesiittigter Fettsduren in reifenden Rapssamen
beschiftigte. In dieser Arbeit sollen die qualitativen
und quantitativen Verdnderungen einiger wesentlicher
Bestandteile der Samen und Schoten der neuen eruca-
sdurearmen Rapssorte “Erglu” wihrend der Reifungs-
periode untersucht werden: der Gehalt an Feuchtigkeit,
fettfreier Trockenmasse, Gesamtlipiden, Unverseifbarem
und Sterinen sowie die qualitative und quantitative
Zusammensetzung der Sterin- und. Fettsdurefraktion.
Die Verinderungen in Abhingigkeit vom Reifegrad
wurden jeweils an den Samen und den zugehdrigen
Schoten untersucht.

RESULTATE UND DISKUSSION

Untersuchung der reifenden Samen und Schoten auf Wasser-
gehalt, Zellanteile, Lipidgehalt, Anteil an Unverseifbarem
und Gesamtsterinen

Das Stadium, in dem an einer Pflanze neben den
Bliiten der erste Schotenansatz zu erkennen war, wurde
als Grundlage genommen und die ersten Proben 5
Wochen spiter gezogen. Im Abstand von 7 Tagen
wurden jeweils von einer anderen Pflanzengruppe im
gleichen Reifestadium die untersten 5-6 Schoten gesam-
melt. Die Versuche erstreckten sich bis zu dem Zeit-
punkt, in dem alle Samen braun und reif waren, die
Schoten sich aber noch nicht gedffnet hatten. Nach der
Ernte des Gesamtfeldes wurde eine weitere Probe der
Samen untersucht.

Die Tabellen | und 2 geben eine Ubersicht iiber die
Verdnderungen im Gehalt an Feuchtigkeit, fettfreier
Trockenmasse, Hexan 16slichen Lipiden, Unverseifbarem
und Gesamtsterinen wihrend des Reifeprozesses in
Samen und Schoten. In die Tabelle 1 sind auBerdem die
Untersuchungsergebnisse der ausgereiften und gelagerten
Samen aufgenommen.

Samen und Schoten unterscheiden sich in ihrer
Zusammensetzung wesentlich voneinander. Die noch
sehr jungen, griinen Samen sind stark wasserhaltig. Mit
zunehmender Reife verringert sich der Wassergehalt
schnell, wihrend der Anteil an Lipiden und fettfreier
Trockenmasse entsprechend ansteigt. Der sehr geringe
Anteil an Lipiden in den noch jungen griinen Samen
besteht nur zu einem geringen Anteil aus Triglyceriden.
Sie enthalten vorwiegend Pigmentstoffe, die fiir den
relativ hohen Gehalt an Unverseifbarem im Lipidextrakt
verantwortlich sind. Wihrend der Entwicklung nehmen
Zellanteile und Triglyceride bei fallendem Wassergehalt
gleichmiiBig zu. Der Gehalt an Triglyceriden steigt kon-
tinuierlich bis zu einem Endgehalt bei der Reife, wihrend
der Anteil an anderen Lipiden, z.B. der unverseifbaren
Bestandteile, zuriickgeht. Mit der Abnahme des Unver-
seifbaren steigt der Gehalt an Gesamtsterinen im Unver-
seifbaren an. Bezogen auf die Gesamtlipide bleibt der
Sterinanteil dagegen relativ konstant.

In den Schoten (Tabelle 2) fillt der iiber eine lange
Phase der Wachstumsperiode konstant hohe Feuchtig-
keitsgehalt und der extrem niedrige Lipidgehalt auf, ent-
sprechend der Funktion der Schoten als biosynthetisch
aktives Organ, das nicht zur Speicherung von Reserve-
stoffen angelegt ist. Infolgedessen ist auch der Anteil des
Unverseifbaren an den Lipiden sehr hoch. Er besteht
vorwiegend aus Pigmentstoffen und Sterinen, deren
Gehalt wihrend der Reifung zunimmt und erst in den
reifen Schoten wieder zuriickgeht, ein Beweis fiir die bio-
synthetische Aktivitdt dieser Stoffe, die auch schon in
jungen Geweben anderer Pflanzen beobachtet werden
konnte [3]. Wihrend der gesamten Wachstumsperiode
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Tabelle 1. Zusammensetzung der Samen in verschiedenen Reifestadien
Lipidextrakt Gesamtsterine
Fettfreie Unverseif-
Alter Feuchtig-  Frische Trockene Trocken- bares im Im Unverseif-  Im Lipid-
Tage nach keitsgehalt  Samen Samen (i.T.) masse Lipidextrakt baren extrakt
der Bliite vA] VA VAl (b} s V4] 2
35 68,2 2,6 8,1 29,2 57 20,1 1,19
41 68,4 45 14,1 27,1 40 28,7 i,14
49 59,2 69 16,8 339 2,7 39,3 1,05
56 45,0 13,5 245 41,5 2,2 45,0 0,98
63 284 21,8 30,5 49,8 1,8 50,6 0,92
70 15,1 29,1 35,1 55,1 1.8 554 0,98
Lufttrockene 9.9 38,0 423 521 1,65 69,3 1,15
reife Samen
Tabelle 2. Zusammensetzung der Schoten in verschiedenen Reifestadien
Lipidextrakt Gesamisterine
Fettfreie Unverseif-
Alter Feuchtig-  Frische Trockene Trocken- bares im Im Unverseif-  Im Lipid-
Tage nach keitsgehalt  Schoten Schoten masse Lipidextrakt baren extrakt
der Bliite oo VA VA VA VA VA VAl
35 82,7 0,36 2,05 169 318 12,6 4,0
41 82,7 034 1,97 16,9 376 134 51
49 82,7 0,36 1,98 16,9 41,1 13,1 54
56 828 0,32 1,87 16,9 529 14,1 74
63 80,0 0,35 L7 19,6 58,2 14,45 84
70 24,1 1,06 1,39 74,8 44,6 13,75 6,1

ist der Gehalt an Sterinen im Unverseifbaren relativ kon-
stant. Das Ende der biosynthetischen Aktivitit in den
Schoten wird angezeigt durch die sprunghafte Abnahme
des = Feuchtigkeitsgehalts und eine entsprechende
Zunahme der fettfreien Trockenmasse, Riickgang des
Gehalts an Unverseifbarem und Gesamtsterinen. Die
reifen, gelben Schoten enthalten kaum noch Pigment-
stoffe.

Verinderungen der Fettsiurezusammensetzung der Samen
und Schoten wihrend der Reifung

Das wihrend des Reifungsprozesses in Samen und
Schoten entstehende Ol ist sowohl quantitativen als auch
qualitativen Veriinderungen unterworfen. In den Samen
sind es vorwiegend Anderungfm in der Menge. wiihrend
keine wesentlichen Anderungen in der Fetisaurezusam-
mensetzung festgestellt wurden. Die folgende Tabelle 3
gibt eine Ubersicht iiber die wichtigsten Fettsiuren in
den Samen wihrend der Reifung. Daher sind Sduren,
die in Anteilen unter 0,1% vorkommen, nicht beriick-
sichtigt.

Der weitaus grofite Anteil besteht aus ungesittigten
Fettsduren mit 18 C-Atomen. Olsdure ist die vorherr-
schende SHure und macht iiber 507, der Gesamtmenge
aus. Der Anteil an Olsiure und Linolensiure steigt
wihrend der Reifung an, wihrend der Linolsiuregehalt
praktisch konstant bleibt. Die lingerkettigen, ungesit-
tigten Siuren wie Eicosensiure und Erucasiure sind nur
in geringen Mengen vorhanden. Bei den gesiittigten
Sauren fallt in den frithen Entwicklungsstadien der rela-
tiv hohe Gehalt an Palmitinsiure auf, der sich gegen
Ende der Vegetationsperiode stark verringert. Weniger
ausgeprigt 1st die Abnahme an Stearinsiure withrend der
Samenentwicklung. Andere gesidttigte Sduren sind nur in
untergeordneten Mengen vorhanden.

Wiahrend die sich entwickelnden Schoten zur Reife
gelangen, treten wesentliche Verinderungen in der
Zusammensetzung der Gesamtfettsiuren und in den rela-
tiven Anteilen der einzelnen Sduren im Gemisch auf. Das
Fettsiuremuster ist noch vielfiltiger als in den Samen.
Im Gaschromatogramm konnten 31 Peaks gezihlt
werden, von denen einige auf Grund ihrer relativen
Retentionszeit keiner der normalerweise in Fetten vor-
kommenden Sduren zugeordnet werden konnten. Die
Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber die Zusammensetzung
der Fettsduren, die in Mengen iber 0,1% vorhanden
waren.

Unter den Siuren, die iiber die R R, nicht zu identifi-
zieren sind, falit besonders eine auf (X;) mit einer R
R, zwischen der C17-1 und der Stearinsiure, die in
einemn hohen Prozentsatz nur in den unreifen griinen
Schoten vorhanden ist und bei der Reife verschwindet.

Tabelle 3. Fettsiurezusammensetzung der Samen in verschie-
denen Reifestadien

Alter, Tage nach der Bliite

Reife

Fettsiure 35 42 49 56 63 70  Samen

Cis 113 102 77 61 50 50 49
Cis 40 38 26 20 L7 L7 16
Cisi 51,6 526 566 588 598 592 595
Chaa 200 200 196 196 198 199 198
Cisa 74 76 84 85 87 89 90
Cao 12 1,1 12 10 08 08 08
Chost 10 10 13 L7 19 21 22
Ciz 06 06 05 05 05 05 05
Crzt o1 01 01 01 01 06 06




Zusammensetzung der Samen und Schoten

Tabelle 4. Fettsiurezusammensetzung der Schoten in verschie-
denen Reifestadien

Alter, Tage nach der Bliite
49

Fettsdure 35 4?2 56 63 70
Ci, 06 08 18 16 13 03
Cia 13 1,5 26 27 27 10
X, 0,2 0,2 0,6 0,9 0,5 0,1
X, 0,1 0,1 0,2 0,3 0,2 0,1
Cis 04 04 05 09 08 04
Cisa 03 02 04 05 06 02
Cie 109 107 92 94 105 105
Ci61 1,7 1,8 1,8 21 22 12
Cis:2 19 19 1,0 1,2 19 13
C, 05 05 09 09 09 04
X, 96 12,1 286 252 146 1,1
Cis 5,6 50 3,5 44 6,1 48
Cig1 109 96 79 102 13,1 468
Xa 08 07 01 03 12 Lt
Cig:2 152 142 89 90 92 147
Cig 36,6 372 303 289 268 59
Cyo 13 12 06 07 29 24
Cso.1 04 03 03 04 04 26
C,» 06 04 04 05 10 10
Ciay 01 o0t 01 01 01 20
Cia 04 03 03 04 06 05

Sie 14Bt sich leicht zu einer Sdure mit der gleichen R
R, wie Palmitinsiure hydrieren. Auf einer DEGS-S4ule
hatte sie die gleiche R R, wie die von Allen et al. [4]
untersuchte trans-3-Hexadecensiure. Das IR-Spektrum
des Fettsiuregemisches zeigte die fiir trans-Fettsiuren
charakteristische Bande bei 967 cm™!. Weitere Unter-
suchungen zur Identifizierung konnten wegen zu geringer
Substanzmengen nicht durchgefiihrt werden. Dennoch ist
anzunehmen, daB es sich bei dieser Siure un die trans-3-
Hexadecensdure handelt, eine fiir viele photosynthetisch
aktive Systeme charakteristische Siure[2]. Nach Allen
et al.[4] ist diese Sdure ein iiblicher Bestandteil des
Photosyntheseapparates héherer Pflanzen. Die gaschro-
matographische Trennung der hydrierten Gesamtfett-
siuren IiBt erkennen, daB noch weitere unbekannte Fett-
sduren in dem Gemisch vorliegen. In der hydrierten
Probe sind noch Fettsduren vorhanden, deren R R,
denen der ungesiittigten Siuren C15-1, C16-1, C16-2,
C 18-1 und C18-2 entsprechen. Auf das Vorhandensein
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solcher wahrscheinlich biosynthetisch aktiver Sduren
sowie auf die groBen Mengen an trans-3-Hexadecensidure
in gewissen Wachstumsperioden diirfte es auch zuriick-
zufiihren sein, daB, bezogen auf die Gesamtfettsiuren,
der Gehalt an einigen Fettsduren, besonders der ungesiit-
tigten C18-Siuren, im Verlauf der Reifeperiode so
groBen Schwankungen unterworfen ist. Auffallend ist der
hohe Linolensiuregehalt in den griinen Schoten, der
wihrend der Reifung abnimmt und in den reifen gelben
Schoten einen rapiden Abfall zeigt. Das entspricht
fritheren Beobachtungen, daB in nicht griinen Geweben
der Gehalt an Linolensdure stark reduziert ist, da die
Linolensduresynthese an die photosynthetisch aktiven
Chloroplasten gebunden ist [2]. Die Lipide der reifen
gelben Schoten haben qualitativ und quantitativ eine
andere Zusammensetzung als die der griinen Schoten.
Der Gehalt an unbekannten Sduren ist nach der Reife
nur noch minimal. Wihrend der Linolensduregehalt
stark abfillt, ist ein sprunghaftes Ansteigen der Olsdure
zu verzeichnen. Eicosensidure und Erucasiure sind in den
reifen Schoten in etwas grofleren Mengen vorhanden als
in den reifen Samen, die Fettsdiurezusammensetzung
dhnelt ansonsten der in den reifen Samen. Das Verhiltnis
der ungesittigten C 18-Fettsiuren zueinander ist in reifen
Schoten und Samen ungefihr gleich. Der Gesamtgehalt
an ungesittigten Sduren ist in den Schoten etwas nie-
driger als in den Samen, der Prozentsatz an gesittigten
Sduren etwas hoher.

Untersuchung der Sterinzusammensetzung der Samen und
Schoten wihrend der Reifung

Die Sterinzusammensetzung in den Samen (Tabelle 5)
ist keinen groBeren Schwankungen unterworfen.

Der Gehalt an Sitosterin nimmt im Verlauf der Rei-
fung ab, wihrend der Anteil an Campesterin steigt. Die
Menge an Brassicasterin nimmt zunichst zu und ist
gegen Ende der Reifeperiode wieder etwas riicklaufig.
Diese drei Sterine bilden die Hauptkomponenten des
Gemisches. In frithen Entwicklungsstadien wurden noch
geringe Mengen an Cholesterin nachgewiesen. Neben
den Hauptkomponenten konnten weitere Sterine mit
meist Kingeren relativen Retentionszeiten als Sitosterin
nachgewiesen werden. Die Identifizierung dieser in nur
geringen Mengen vorkommenden Sterine (R1-R6)
erfolgte mit Hilfe der Gaschromatographie als TMSi-

Tabelle 5. Sterinzusammensetzung der Samen in verschiedenen Reifestadien

Sterine
mg/100 g
Alter, Tage nach der Bliite* Reife reife
Verbindung 35 42 49 56 63 70 Samen Samen
Cholesterin 1,09 — — — — — — —
Brassicasterin 4,5 49 6,9 7,6 9,4 7.8 7,6 33,2
Campesterin 35,8 38,7 39,2 39,7 38,5 40,2 39,2 1713
Sitosterin 53,2 53,5 52,4 51,2 50,8 50,8 52,0 2213
24-Methylencholesterin " (RY) 1,33 084 >0 — — — — —
A8+ Stigmastadienol (R2) 0,54 — — — — — — —
5 .
A7 Shemmtadicnol ®3) 097 079 055 055 057 053 0,62 27
7 o
e enal ®R4) 103 08 055 044 028 031 035 15
A’-Avenasterin (RS) 0,48 0,38 041 0,51 0,46 0,36 0,23 1.0
A7-24239)._Stigmastadienol R6) 1,09 >0,1 >0,1 >0,1 >0,1 >0,1 >0,1 >0,5

* Die quantitativen Bestimmungen wurden durchgefiirt auf einer OV 25-Siule.
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Tabelle 6. R R, der TMSi-Ather (bezogen auf Cholesterin-TMSi~Ather: 1,00) der aus Rapssamen isolierten Sterine und der
Vergleichssubstanzen auf verschiedenen stationidren Phasen

3% HIJ-EFF-

Verbindung 3%, OV 25 3% QF 1 8 BP 3% SE 30
Cholesterin 1,00 1,00 1,00 1,00
Brassicasterin 1,12 L1 1,10 1,12
Campesterin 1,28 1,33 1,31 1,29
Sitosterin 1,54 1,63 1,59 1,60
24-Methylencholesterin 1,35 1,31 1,43 1,26
A8 14.Stigmastadienol 1,66 1,50 1.74 1,66
A7*4_Stigmastadienol 1,72 1,53 1.73 1,67
A%7-Stigmastadienol 1,82 1,78 1.98 1.75
A3-Avenasterin 1,76 1,55 1,83 1,65
A’-Stigmastenol 1,84 1,84 1,92 1,79
A7-Avenasterin 2,06 1,74 2,21 1,85
A7-242%). Stigmastadienol 2,25 1,97 2,36 1,93
R1 1,359 — 1,439 -—
R2 1,66 1,53% 1,73 1.66%
R3 1,749 1,759 1,837 1,77®
R4 1,83% 1,83% 1,94% 1,851
RS 2,071® — 2,201 —
R6 22310 1,979 2,360 1,939

Key: " 24+Methylencholesterin. # A%-**-Stigmastadienol, * A%'*-Stigmastadienol + A”'*.Stigmastadienol + A®-Avenasterin,
4 A% 4_Stigmastadienol + A” '*-Stigmustadiennl  A714-Stigmastadienol + A*-Avenasterin,”’ A -Sugmastadienol + A’-Aven-

asterin, 7’ A’-Avenasterin, ¥ A

Stigmastadienol.

Ather auf 4 verschiedenen stationdiren Phasen im Ver-
gleich mit authentischen Proben (Tabelle 6). Daneben
wurden die UV-Spektren untersucht und chemische
Nachweismethoden zur Identititsbestimmung herange-
zogen. Da die Sterine RI-R6 fast alle eine A’-oder
A%-Doppelbindung enthalten, finden sie sich bei der
diinnschichtchromatographischen Auftrennung des Un-
verseifbaren vorwiegend im unteren Bereich der Sterin-
zone und konnen durch Isolierung dieses Zonenabsch-
nitts angereichert werden. Das UV-Spektrum dieses
Gemisches weist 6 Maxima auf. Die 4 Maxima bei 293,5,
282, 271 und 262nm sind charakteristisch fiir ein
A>7-Dien. Das Maximum bei 250 nm liBt sich einem
A%1%.Dien, bei 242 nm einen A”'*-Dien zuordnen. Nach
dem Kochen des Gemisches mit Maleinsdureanhydrid in
Benzol war nur noch ein schwaches Maximum bei
250 nm vorhanden; die cisoiden A%>7- und A7''4-Diene
sind mit Maleinsdureanhydrid fdllbar. Charakteristisch
fir A7-Sterine ist die starke Endabsorption bei 220 nm;
die konjugierten Diene weisen diese Absorption nicht
auf.

Das Sterin R1, das nur in frithen Entwicklungsstadien
nachweisbar ist, wurde gaschromatographisch als
24-Methylencholesterin identifiziert. Auf HJ-EFF-$BP
und OV 25 ist die R,-Wert Differenz zum Campesterin

Stgmaistadienol + A7-Stigmastenol, ® A’-Stigmastenol, '“’ A’-Avenasterin,

11) 77,2428,

geniigend groB, um dieses Sterin qualitativ und quanti-
tativ bestimmen zu ktnnen. Auf OV 25 14Bt sich auch
das nur in den sehr jungen Samen vorkommende A%14-
Stigmastadienol (R2) einwandfrei erfassen, AS-Avena-
sterin auf HJ-EFF-8BP, A7-Avenasterin auf OV 25 und
A’-Stigmastenol auf QF1 und SE30, auf denen diese
Sterine keine kritischen Paare bilden. A%7-Stigmastad-
ienol und A7'!'*.Stigmastadienol sind auf keiner der vier
Siulen einwandfrei zu identifizieren. Eine quantitative
Abnahme der entsprechenden Peaks nach Fillung mit
Maleinsidureanhydrid lieB sich jedoch trotz der geringen
Mengen dieser Substanzen in dem Gemisch feststellen,
Nach der Hydrierung des Steringemisches in Fisessig
iiber Platinoxid war von den Reststerinen nur noch ein
relativ groBer Peak mit gleicher R R, wie A’-Stigma-
stenol nachzuweisen.

In anderen Rapssorten waren zum Teil in den reifen
Samen noch Cholesterin, 24-Methylencholesterin und
A% 1% Stigmastadienol in geringen Mengen vorhanden.

Die Sterinzusammensetzung in den reifenden Schoten
(Tabelle 7) unterscheidet sich wesentlich von der in den
Samen.

Die unreifen Schoten enthalten kein Brassicasterin;
nur in den reifen Schoten konnten 2%, dieses fiir Raps
typischen Sterins nachgewiesen werden. Dafiir ist der

Tabelle 7. Sterinzusammensetzung der Schoten in verschiedenen Reifestadien

Sterine
mg/100 g
Alter, Tage nach der Bliite reife
Verbindung 35 42 49 56 63 70 Schoten
Cholesterin L7 13 14 26 24 25 1.6
Brassicasterin — — — — 20 1,3
Campesterin 77 72 11 63 65 158 10,2
Stigmasterin §2 11,7 143 206 229 179 11,6
Sitosterin 824 798 712 705 682 618 40,0




Zusammensetzung der Samen und Schoten

Gehalt an Stigmasterin, das in den Samen nicht vor-
kommt, relativ hoch. Das Hauptsterin ist wiederum Sito-
sterin. Fiir die aktive Sterinsynthese in den wachsenden
Schoten spricht die bereits von anderen Autoren [3]
beobachtete Abnahme des Sitosteringehalts und die
Zunahme des Stigmasteringehalts. Neben Campesterin
sind noch geringe Mengen an Cholesterin vorhanden. Die
in den Samen in geringen Mengen gefundenen Sterine
mit lingeren relativen Retentionszeiten als Sitosterin
fehlen in den Schoten vollig.

EXPERIMENTELLES

In den jeweils im Abstand von 7 Tagen genommenen
Proben wurden die Samen von den Schoten getrennt, durch
Gefriertrocknung der Feuchtigkeitsgehalt bestimmt und die
Gesamtlipide erschopfend mit Hexan extrahiert. Dann wurde
nach der DGF-Einheitsmethode C-III 1a der Gehalt an unver-
seifbaren Substanzen ermittelt und im Unverseifbaren durch
Digitionidfillung [5] der Gesamtsteringehalt bestimmt. Durch
Zersetzen der Digitonide mit Pyridin wurden die freien Sterine
gewonnen, iiber Kieselgelplatten gereinigt [6], und die Sterin-
zusammensetzung qualitativ und quantitativ gaschromato-
graphisch ermittelt: Perkin—Elmer F22 mit FID, 3,5m x 4mm
Glassdulen, Trégergasstrom (N,) eingestellt auf eine R, von
30 min fiir Cholesterin-TMSi-Ather, 4 verschiedene stationére
Phasen: 3% OV 25 auf Supelcoport, 100-120 mesh, 265°; 3%,
QF 1 auf Chromosorb W, DMCS treated, acid washed,
80-100 mesh, 220°; 3% HIJ-EFF-8BP auf Chromosorb W,
DMCS treated, acid washed, 80-100 mesh, 245°; und 3% SE
30 auf Supelcoport, 100-120 mesh, 238°. Die Sterine wurden
als TMSi-Ather getrennt. Aus der Seifenlosung wurden nach
Abtrennen des Unverseifbaren die freien Fettsiuren isoliert,
iiber 0,3 mm dicken Kieselgel G-Platten (FlieBmittel Hexan—
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Ather-Eisessig 80:20:1) gereinigt und ebenfalls gaschromato-
graphisch untersucht. Als Siulenfiillungen wurden verwandt
10% Silar 5 CP auf Gas-Chrom P, 100120 mesh, 150-190°;
6% DEGS auf Diatoport, 80-100 mesh, 160°. Die quantitative
Auswertung erfolgte vollautomatisch mit Hilfe eines Com-
puters. Die Vergleichssubstanzen 24-Methylencholesterin,
AS-Avenasterin [7], A’-Avenasterin und A7-2*?%.Stigmasta-
dienol [8] wurden aus Sonnenblumendl isoliert. A%-7-Stigma-
stadienol wurde nach Kircher [9] synthetisiert und daraus
nach Barton [10] das A”*4-Stigmastadienol sowie nach Fieser
et al. [11] das A%!4-Stigmastadienol hergestellt. A7-Stigma-
stenol wurde gewonnen aus A%7-Stigmastadienol durch
Hydrierung der A’-Doppelbindung mit Raney-Ni in Benzol.
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