
398  Articles g6n6raux - (~bersichtsreferate F~XPER1ENTIA XVIII/9 

175°/7 × 10 -s m m ) ,  w h i c h  was c l eaved  b y  h e a t i n g  for 
1 h w i t h  50% hydroch lo r i c  acid to  0 - m e t h y l d e a c e t y l -  
asp idof i l ine  (VI) (m.p. 129-131 °, [ ~ z  _6 .4  o, ~Eton 244 

~ n a x  

a n d  287 mv,  log e 3.79 a n d  3.34, u n c h a n g e d  in a lka l ine  
solut ion) .  

T h e  empi r ica l  f o rmu la  of aspidof i l ine  (m.p. 190-191 °, 
[ ~ 2 0  _ 1 7 a . o  ~ E t O H  - KOH 231 a n d  308 m~,  loge 3.76 a n d  4.31) 

was  s h o w n  to  be  C2~H~N~O 2 ( 3 3 8 ) - r a t h e r  t h a n  t he  
ear l ie r  ~ a s sumed  C20H~N~O,-by  mass  s p e c t r o m e t r y  of 
t he  p a r e n t  a lka lo id  (molecu la r  ion a t  m/e 338) a n d  i t s  
t h r e e  t r a n s f o r m a t i o n  p roduc t s ,  I V  (tool. ion 380), V (mot. 
ion 352) a n d  V I  (moL ion  310). Mos t  i m p o r t a n t l y ,  t h e  
mass  spec t r a  of asp idof i l ine  (nI) a n d  i ts  d e r i v a t i v e s  ( I V -  
VI)  all  shoWed a s t r o n g  M-28 p e a k  ( IX) ,  ana logous  to  t h e  
expu l s ion  (see a r rows  in II) of e t h y l e n e  in  a s p i dope r m i ne -  
like a lka lo ids  ~°, a n d  a base  p e a k  a t  role 109. T h e  l a t t e r  
was  e n c o u n t e r e d  f i rs t  in  t h e  mass  spec t r a  of r e f r ac t ine  
(X, R = OCH~; R '  = C H O ) n ,  a sp ido f r ac t i ne  (X, R = H ;  
R '  = CHO)i~ a n d  kops in ine  (X, R = R '  =~ H)12 a n d  a t -  
t r i b u t e d  to  species X I .  
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I n  v iew of these  mass  s p e c t r o m e t r i c  a n d  n .m.r ,  pro-  
pe r t i es  a n d  t h e  co-occur rence  of asp idof i l ine  a n d  pyr i -  
fol ine ( I I )  5 in  t he  s ame  p l a n t ,  s t r u c t u r e  I I I  a p p e a r e d  
to  be  t h e  m o s t  p laus ib le  a l t e r n a t i v e  for  aspidof i l ine ,  
f o r m a t i o n  of t h e  m]e 109 ion b e i n g  r a t i ona l i zed  r ead i l y  
b y  r u p t u r e  (wavy  l ines in  I X )  of t he  a l ly l ica l ly  a c t i v a t e d  
cen te r s  in  t h e  M-28 species ( IX) ,  t h i s  p a t h  b e i n g  sub-  
s t a n t i a t e d  b y  t h e  a p p e a r a n c e  of a m e t a s t a b l e  p e a k  a t  
m/e 41.5. Chemica l  c o n f i r m a t i o n  of t h i s  s uppos i t i on  could  
be  p r o v i d e d  b y  t h e  fo l lowing d i r ec t  i n t e r r e l a t i o n  w i t h  
pyr i fo l ine  (II) .  

T h e  c o n v e r s i o n  of pyr i fo l ine  (n) i n t o  N-deace ty l -6 -de-  
methyl-6-dehydropyrifoline (VII) h a s  a l r e a d y  been  de-  

sc r ibed  ea r l i e rL  C l e m m e n s e n  r e d u c t i o n  of V I I  a n d  se- 
p a r a t i o n  of t h e  complex  r eac t i on  m i x t u r e  b y  p repa ra t i ve  
t h i n l a y e r  c h r o m a t o g r a p h y  on  silica gel (developed wi th  
a m i x t u r e  of 10% e t h a n o l  ( 9 5 % ) - 4 5 %  b e n z e n e - 4 5 %  
e t h y l  ace ta te )  y ie lded 0 -me thy l -deace ty l -6 -dehydroasp ido -  
f i l ine  (vnI) (tool. ion a t  role 308, no  role 109 p e a k  (XI), 
M-28 ( IX,  R = CHa;  R" = H w i t h  6-7  d o u b l e  bond)  and  
m/e 107 (XI  w i t h  a d d i t i o n a l  doub le  bond)  peaks  of equal  
i n t e n s i t y ,  base  p e a k  a t  m/e  188) 13. C a t a l y t i c  hydro-  
g e n a t i o n  of V I I I  w i t h  pa l l ad ized  cha rcoa l  c a t a l y s t  in 
e t h y l  a c e t a t e  so lu t ion  p r o v i d e d  0 -n le thy ldeace ty la sp ido-  
fi l ine (VI) (m.p. 128-129 °, Ea]~ ~ -7 .7° ) ,  w h i c h  was shown 
to  be  i den t i ca l  w i t h  t he  n a t u r a l l y  de r ived  m a t e r i a l  by  
in f ra red ,  u l t r av io l e t ,  n .m. r ,  a n d  mass  s p e c t r o m e t r y  as 
wel l  as  b y  t h i n l a y e r  c h r o m a t o g r a p h i c  mob i l i t y .  

Aspidof i l ine  t h u s  r e p r e s e n t s  t h e  f i r s t  a lka lo id  of the  
hexacyc l i c  class e n c o m p a s s e d  b y  pyr i fo l ine" ,  r e f rac t ine  n,  
kops in ine  ~2 a n d  t h e i r  congeners ,  where  t he  h y d r o -  
a r o m a t i c  p o r t i o n  of t h e  molecule  bea r s  no  func t iona l  
g roups  14. 

Zusammen/assung: Auf  G r u n d  y o n  P r o t o n r e s o n a n z  und  
m a s s e n s p e k t r o m e t r i s c h e n  Messuugen  sowie d u t c h  d i rek te  
V e r b i n d u n g  m i t  Py r i fo l in  (II)  wird  ffir das  A spidosperma- 
Alka lo id  Aspidof i l in  die S t r u k t u r  I I I  vorgesch lagen .  

C. DJERASSI,  R . J .  O'WELLEN, J . M .  FERREIRA 15, and  
L. D. A N T O N A C C I O  1~ " 

Department o/ Chemistry, Stan/ord University, Stan/ord 
(Cali/ornia, U.S.A .) and Instituto Nacional de Tecnologia, 
Rio de Janeiro (Brazil), June 20, 1962. 

10 I(. BIEMANN~ M. FRIEDMANN-SPITELLER~ and G. SPITELLER~ 
Tetrahedron Letters 485 (1961). 

11 C. DJERASSI, T. GEORGE, N. FINCH, H. V. LODISt[, H. BUDZlKIE- 
WtCZ, and B. GILBERT, J. Auier. cheln. Soc. 84, 1499 (1962). 

18 W. G. Ku.,az,, D. J. LE COUNT, A. R. B A T T E R S B Y ,  and H. ScnMIo, 
ttelv, chim. Acta 45, 854 (1962). 

xs This m[e 188 peak, which is also encountered in less intense form 
in the mass spectra of V and VI--aud at m]e 174 in aspidofiline 
(III)--is almost certainly due to rupture of the molecule at posi- 
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t 3 b e r  e i n e  n e u e  S y n t h e s e  v o n  1 8 - H y d r o x y -  u n d  

1 8 -  O x o -  p r o g e s t e r o n  1,2 

I m  Ver l au fe  yon  U n t e r s u c h u n g e n  f iber  b iogene t i s che  
Z u s a m m e n h A n g e  in  de r  R e i h e  d e r  Cor t i cos te ro ide  a w u r d e n  
in  den  l e t z t e n  J a h r e n  in u n s e r e m  L a b o r a t o r i u m  m e h r e r e  
po ten t i e l l e  Vorl i iufer  des  A ldos t e rons  s y n t h e t i s i e r t  4. 
N e b e n  den  y o n  uns  be re i t s  besch r i ebenen ,  in  S te l lung  18 
ox igen i e r t en  D e r i v a t e n  des Cor t exons  s, l l f l - H y d r o x y -  
p roges t e rons  u n d  Cor t icos te rons ,  k o m m t  d e n  en t sp re -  

; ~ber Steroide, 188. Mitt. 
2 187. Mitt. s. CII. MEVSTRE, K. HEOSLER, J. K A L V O D A ,  P. WIE- 

LAND, G. Anner und A. W E T T S T E I N ,  HelD. chim. Acta 45, 1317 
(1962). 

a Zusammcnfassende Darstellung s. A. WETTSTEIN, •xper. 17, 329 
(1961); vgl. ferner das 0bcrsichtsrefcrat fiber *Die Chemie des 
Aldosterons* vom gleichen Autor, Verhandlungen der Deutschcn 
Gesellschaf t fiir innere Medizin, 68, ( 1962), im Druck. 

a j .  SclI~tlOLtN und A. WETTSTEIN, Helv. chim. Acta 42, 2636 (1959) ; 
44, 1596 (1961); 45, 331 (1962). 
F. W. KAHNT, R. NEHER und A. WETTSTI~IN, Helv. chim. Acta 38, 
1237 (1955). 
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chenden  e infachen S u b s t i t u t i onsp roduk t en  des Proges te-  
rons, d . h .  d e m  18-Hydroxy-  ~ und  d e m  18-Oxo-progeste-  
ron 7, als Zwischenproduk ten  der  Aldos te ron-Biosyn these  
besondere  B e d e u t u n g  zu. Zu Beginn  unserer  b iochemi-  
schen Versuche  waren  die be iden  l e t z t genann t en  Ver-  
b indungen  nu r  auf  umst~indliehem V~Zege durch  Abbau  
yon Hola r rhena -Alka lo iden  ~-8, z .B.  yon  Conessin und  
Hola r rh imin ,  zug~tnglich. Es  ist  uns j edoch  inzwischen 
gelungen,  sie auf  e infache und  ergicbige \Veise aus 18-un- 
subs t i tu i e r t en  Ausgangss to f fen  9 herzuste l len ,  wori iber  im 
folgenden kurz  be r i ch t e t  sei. 

Das  in h o h e r  A u s b e u t e  aus Proges te ron  erh{iltliche 
18, 20-Lacton  der  3, 3 -~ thy lend ioxy-20f l -hydroxy-d  s- 
pregnen-18-s~ture (i)~ l ieferte m i t  30prozent iger  w/issrig- 
a lkohol ischer  K a l i u m h y d r o x i d l 6 s u n g  be im E r w ~ r m e n  auf  
130 °, u n t e r  Aufspa l tung  des  Lae tonr inges ,  das  Kal iumsa lz  
der  3, 3-Athylendioxy-20f l -hydroxy-dS-pregnen-18-s~iure  
(II) lo. Das  e rha l t ene  R o h p r o d u k t  wurde  durch  U m s e t z u n g  
mi t  Me thy l jod id  und  ~berschi iss iger  P o t t a s c h e  in s ieden-  
dem te r t .  B u t a n o l  in  den H y d r o x y - m e t h y l e s t e r  I I I  u t iber- 
gefi ihrt .  Die D e h y d r i e r u n g  yon I I I  mi t  Chrom(VI) -ox id  in 

Nr. Name Smp. [~l~j ~ (CHela) 

IV 3, 3-Athylendioxy-20-oxo-zJ 5- 
pregnen- 18-s~iure-mcthylester 

V 3, 3 ; 20, 2O-Bisfithylendioxy-.J 5- 
pregnen-I 8-sfiure-methylester 

VI 3, 3; 20, 20-Bisfithylcndioxy-18- 
hydroxy-zi~-pregnen 

VIII 3, 3; 20, 20-Bis/ithylendioxy- 18- 
oxo-dS-pregnen 

173-174 ° + 9,4 ° 

118-119 ~ - -  18,4 a 

200 ° (Zers.) - -  6,5 ° 

174-176" + 11 ~ 

Py r i d i n - W a s s e r  12 bei 60°C w~ihrend 16 h f i ihrte nach  chro-  
rna tograph i scher  Re in igung  des R e a k t i o n s p r o d u k t e s  in 
55-60prozent iger  Ausbeu te  (bezogen auI I) zum Methyl -  
es ter  de r  3 ,3-~thylendioxy-20-oxo-AS-pregnen-18-sS.ure  
(IV) ~a Nach  ansch l iessender  Keta l i s ie rung  des  Ke toes t e r s  
IV durch  Erw/ t rmen  seiner  Benzol lSsung mi t  Athy len-  
glykol  und ka t a ly t i s chen  Mengen p-Toluolsulfons~ure  
k o n n t e  in 75-80prozen t iger  Ausbeu te  der  reine Methy l -  
es ter  der  3, 3 ; 20, 20-BisS.thylendioxy-AS-pregnen-18-s~lure 
(V) gewonnen  werden ,  dessen  q u a n t i t a t i v  ve r l au fende  
Reduk t ion  mi t  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  in T e t r a h y d r o -  
furan  das  3, 3; 20, 20-Bis~. thylendioxy-18-hydroxy-A 5- 
p r e g n e n  (VI) 1~ lieferte. Diese Verb indung ,  welche in 

S F. ]~UZZETT[, W. WICKet, J. I'(ALVODA und O. JEC;ER, llclv, chim. 
Acta 42, 388 (1959). 

7 R. PAI~PO, J. Amcr. chcm. Soc. 81, 101o (1959). 
s L, L~BLER m}d F. ~oR~i, Chem. & hid. 1959, 598; Coll. Czech. 

chem. Comm. 25, 265 (1960); vgl. auch J. HORA und V. CERN'~, 
Coll. Czech. chore. Comm. at7, 2217 (1961). 
0ber eine erstc gangbare Variante haben wir mflSngst bcrichtet, 
s. Fussnote 2), 

~0 Die alkalische Rcaktionsl6sung wttrdc mit festem Kohlendioxid 
untcr Kfihlung ncutralisicrt und nach Abdampfen des Alkohols 
lyophilisicrt. Das crhaltcnc Gemisch, bestchcnd aus dem Kalimn- 
satz II, Kaliumcarbonat und Kaliumhydrogcncarbonat, wurde 
direkt welter verarbcitet. 

II Die Verbindung wurde ohnc wcitcrc Rcinigung dcr Oxydation 
unterworfen, 

12 Auf 1,0 g Substanz, gclSst in 10 ml \Vasscr und 15 nfl Pyridin, ver- 
wendeten wir 3,0 g Chrom(VI)-oxid. 

la Die physikatischen Daten der Verbindungen IV, V, VI und VIII 
sind in der Tabelle zusammengestellt. Alle Verbindungen liefcrten 
stimmende C, H-Analysen. Die IR-Spektren sind mit den angege- 
bench Konstitutionsformeln im Einklang. 

z4 Ill Vcrbindung VI wird die Ketalgruppe am C-Atom 20 bereits bei 
der Chromatographic an Silicagel allmfihlich hydrolysiert. 
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1 8 S t e I l u n g  be re i t s  e ine freie H y d r o x y g r u p p e  aufweis t ,  
liess s ich n u n  u n t e r  m i l d e n  B e d i n g u n g e n ,  d u t c h  H y d r o l y s e  
m i t  v e r d i i n n t e r  Ess igs~ure  w ~ h r e n d  12 m i n  bei  95% in  
e iner  A u s b e u t e  v o n  ca. 85 % in  1 8 - H y d r o x y - p r o g e s t e r o n  1~, 
da s  in  de r  e n t s p r e c h e n d e n  2 0 ( 18 ) -Cyc lohemike ta l fo rm V I I  
vor l ieg t ,  i iberf i ihren .  

Das  H y d r o x y - d i k e t a l  V I  l iefer te  f e rne r  n a c h  Oxyda t ion  
de r  1 8 - H y d r o x y g r u p p e  m i t  C h r o m ( V I ) - o x i d  in  Pyr id in-  
\Vasser  bei  60°CX2 wt th rend  31/~ h die 18-Oxoverb indung  
V I I I ,  die ih re r se i t s  d u r c h  kurzes  E r h i t z e n  m i t  66prozen t i -  
g e r  Essigs~iure zu  18-Oxo-proges te ron  1~ ( IX)  h y d r o l y s i e r t  
w e r d e n  k o n n t e .  

i~ Die erhaltene Verbindung wurde anhand ihres Smp., Mischsmp. 
mit authentischem Pr~iparat 6, IR-Spektrmns und ihres papier- 
chromatographischen Verhaltens [Systeme: Formamid/Cyclo- 
hexan-Benzot (1 : 1) ; Formamid/Benzol und Bl~'S~ A (380°)] identi- 
fiziert. 

i6 Das Hydrolyseprodukt liess sich dutch pr~iparative Papierchroma- 
tographie [Systenm: Formamid]Cyclohexan.Bcnzol (1:1), Rf 
0,70; BOSH B 3 (38 °) nach Vorfiquilibrierung, Rf = 0,62] und an- 
schliessende Kristallisation aus wenig Ather rein erhalten, Die 
Ausbeute an Kristalien veto Smp. 128-130 ° betrug 30-35% bez. 
auf VL Die Verbindnng zeigte das erwartete IR-Spektrum ~ und 
lieferte rich tige Analysenwcrte. 

Summary .  1 8 - H y d r o x y p r o g e s t e r o n e  (VII)  a n d  the  
c o r r e s p o n d i n g  1 8 - a l d e h y d e  ( IX) ,  h i t h e r t o  o n l y  access-  
ib le  w i t h  d i f f i c u l t y  f r o m  n a t u r a l  1 8 - s u b s t i t u t e d  s te r -  
o ids ,  h a v e  b e e n  s y n t h e s i z e d  s t a r t i n g  f r o m  p r o g e s t e r o n e .  

J.  KALVODA, J .  SCHMIDLIN, 
G. ANNER u n d  A. WETTSTmN 

Forschungstaboratorien der C I B A  A ktiengesellscha[t, Phar- 
mazeutische Abteilung, Basel (Schweiz), 14. Ju l i  1962. 

Einbau  des  2 ' , 4 , 4 ' , 6 ' - T e t r a h y d r o x y - c h a l k o n - 2 ' -  
g l u c o s i d - [  fl-14G ] in Isof lavone  t 

Wie  wi t  in  e iner  f r t iheren  U n t e r s u c h u n g  zeigen k o n n t e n ,  
wi rd  in de r  K i c h e r e r b s e  (Cicer arietinum L. 2) das  4, 4", 6 '-  
Trihydroxy-chalkon-4 ' -glucosid-Efl-a4C] (I, R" : Glucose,  
R "  = H) in  spez i f i scher  Weise  n u r  in  da s  I so f l avon  For -  
m o n o n e t i n  (II ,  R = H),  n i e h t  a b e r  in  das  B i o c h a n i n - A  
(II,  R = OH)  e i n g e b a u t  3. 

R'O OH HO 

" 

R 0 

I I[ 

\Vir  h a b e n  n u n  d e n  G e g e n v e r s u c h  m i t  d e m  2", 4, 4", 6"- 
T e t r a h y d r o x y - c h a l k o n - 2 " - g l u c o s i d - [ f l J 4 q  4 (I, R '  := H ,  
R " =  O-Glucose) durchgef i ih r t .  Dieses Cha lkong lucos id  
wurde  Cice r -Tr ieben  in wtissriger L 6 s u n g  zugef i ihr t ,  n a c h  
40 h w u r d e n  die I so f l avone  in de r  f r f iher  b e s c h r i e b e n e n  
Weise  isol ier t  u n d  n a c h  V e r d f i n n u n g  m i t  i n a k t i v e m  
Mate r i a l  u n d  R e i n i g u n g  zu Amei sens~ure  u n d  d e m  en t -  
s p r e c h e n d e n  K e t o n  a b g e b a u t  a Die  E r g e b n i s s e  de r  R a d i o -  
a k t i v i t t t t s m e s s u n g e n  s ind in de r  Tabe l le  I z u s a m m e n -  
gestel l t .  

Wie  aus  de r  Tabe l le  I zu e r sehen  ist,  wi rd  das  T e t r a -  
h y d r o x y - c h a l k o n  in  das  B i o c h a n i n - A  e ingebau t ,  wobe i  
s ich e rwar tungsgemAss  al le  A k t i v i t / i t  i m  C-2 (Fo rmia t )  des  
I so f l avons  b e f i n d e t  3. Die  s c h w a c h e  Akt iv i t~ t t  i m  F o r m o -  
n o n e t i n  muss  z u m i n d e s t  z u m  Tei l  au f  e iner  r a d i o a k t i v e n  
V e r u n r e i n i g u n g  b e r u h e n ,  d a  i m  F o r m i a t  n u t  35% der  
A k t i v i t ~ t  g e f u n d e n  wurden .  Die  F r a g e  b l e i b t  d a h e r  zu-  
n ~ c h s t  often, o b  eine r e d u k t i v e  E l i m i n i e r u n g  de r  2 ' - t I y -  
d r o x y l g r u p p e  a m  C h a l k o n  (bzw. 5 - H y d r o x y l g r u p p e  a m  
Isof tavon)  mSgfich ist,  ode r  o b  diese R e d u k t i o n  be re i t s  in  
d e r  o f f e n k e t t i g e n  :Poly-fl-ketostture erfolgt ,  wie  es BIRCH 
f/ir wah r sche in l i che r  ht~lt 6. 

E i n e  i n t e r e s s a n t e  B e o b a c h t u n g  m a c h t e n  wir  bei  de r  
Auf s t e l l ung  e iner  Akt iv i t~ i t sb i lanz .  D a b e i  w u r d e  festge-  
s te l l t ,  dass  e in  e rheb l i che r  Teil  de r  Akt iv i t t~ t  n a c h  de r  E x -  
t r a k t i o n  de r  P f l a n z e n  m i t  A t koho l  i m  U n l 6 s l i c h e n  ve r -  
b le ib t .  A u c h  m i t  P y r i d i n / W a s s e r  (1:1)  geh t  v o n  dieser  

A k t i v i t ~ t  n u r  wenig  in LSsung.  U m  fes tzus te l len ,  ob  e.~ 
s ich bei  d ieser  V e r b i n d u n g  u m  ein  P o l y m e r e s  handc l t ,  
wurde  de r  R i i c k s t a n d  n a c h e i n a n d e r  in  fo lgender  Weise 
b e h a n d e l t  : (a) 2 n HC1, I h bei  80 ° ; (b) konz.  HC1/Methanol  
(1 : 1), 8 ra in  z u m  Sieden  u n d  (c) konz .  H C 1 / n - B u t a n o l  (1:5) 
40 ra in  au f  120 ° i m  B o m b e n r o h r .  U n t e r  l e t z t e r e r  Bedin-  
g u n g  w u r d e n  v o n  WEINGES die p o l y m e r e n  P r o - a n t h o -  
c y a n i d i n e  h y d r o l y s i e r t L  N a c h  dieser  B e h a n d l u n g  bl ieben 
n o c h  e t w a  18 % de r  A k t i v i t t t t  im  R i i cks t and .  E i n  Xhnliches 
E rgebn i s  wurde  m i t  d e m  7, 4 ' -Dihydroxyf lavon-7-g lucos id-  
[2-t4C] e r h a l t e n  (Tabel le  I I ) .  B e h a n d e l t e  m a n  den  Rtick-  
s t a n d  n a c h  d e r  Sgu rehyd ro ly se  m i t  C u o x a m  (Cu- t e t r amin -  
h y d r o x y d ) ,  u m  n o c h  v o r h a n d e n e  Cellulose zu 16sen, so er- 
h 6 h t e  s ich die spezif ische Akt iv i tXt .  Mik roskop i sch  b e s t a n d  

Tab. I. Radioaktivit~tsvcrteilung auf die Isoflavone und deren Ab- 
bauprodukte. Aktivit~itsbestimmm]g im ProportionalzfihIrohr s. Ziihl- 
ger~t mit Antikoinzideuzanlage (UNI/ZS Prof. BERTHOLD, Wildbad) 

Verbindung ipm/mMol ipm/mMol 
(mit inaktivem (unverdiinnt) 
Material verdiinnt) 

Chalkon - -  ~ % 6  x 10" 
Biochanin-A 8300 2,5 × 10 ~ 
Formiat aus Biochanin-A 8150 2,44 x 1O ~ 
Formononetin 770 4,2 × 105 
Formiat auf Forulononetin 270 1,5 × 1O ~ 

1 VI. Mitt. Zur Biogenese der Isoflavone. V. Mitt. H. GRISEBACH und 
G. BRA~CDNER, Biochim. biophys. Acta 60, 51 (1962). 

2 Monsieur CERVONI, Direeteur dn Service Economique de la 
Chambre d'Agficulture du Vaucluse, Avignon, danken wir fiir die 
Samen der Kiehererbse. 
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