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Abstract—Two new furanosesquiterpenes, Lasiosperman (13) and Dehydrolasiosperman (4), have been
isolated from Lasiospermum radiatum Trev. The structures of these compounds have been deduced on the
basis of spectrochemical evidence and by degradative experiments. The synthesis of a degradation product
(5) is described. The structure of a third compound (14) is proposed by spectroscopic arguments.

Zusammenfassamg—Aus Lasiospermum radiatum Trev. werden zwei neue Furansesquiterpene,
Lasiosperman (13) und Dehydrolasiosperman (4), isoliert. Die Strukturen dieser Verbindungen lassen
sich aufgrund ihrer spektroskopischen Daten und durch Abbau ableiten. Die Synthese eines Abbau-
produktes (5) wird beschrieben. Die Struktur einer dritten Verbindung (14) wird durch ihre spektralen
Daten wahrscheinlich gemacht.

Be1 der Untersuchung der Inhaltsstoffe von Lasiospermum radiatum Trev. zeigt es
sich, dass diese zum Tribus VII gehorende Composite innerhalb des Subtribus
Anthemideae-Anthemidinae eine Sonderstellung einnimmt. Wihrend alle bis jetzt
untersuchten Arten dieses Subtribus Acetylenverbindungen enthalten, treten diese in
der Lasiospermum radiatum nicht auf. Orientierende Vorversuche liessen erkennen,
dass in dieser Art dagegen Sesquiterpene vorkommen, die Furanringe enthalten.
Von Furansesquiterpenen, bei denen der Furanring nicht Bestandteil eines
kondensierten Ringsystems ist, sind nur wenige natiirlich vorkommende Vertreter
bekannt.!-® Da derartige Furansesquiterpene aus in Europa heimischen héheren
Pflanzen bisher nicht isoliert werden konnten und Sesquiterpene mit mehreren
intakten Furanringen unbekannt sind, wurde diese Lasiospermumart angebaut und
ihre Inhaltsstoffe untersucht.

Wird der aus den Wurzeln gewonnene Extrakt an Kieselgel chromatographiert,
so kann man aus den mit Petroldther eluierbaren unpolaren Anteilen nach weiterer
chromatographischer Reinigung an Aluminiumoxid durch Destillation im Kugelrohr
200 mg einer relativ instabilen Substanz erhalten, die nach dem Gaschromatogramm
einheitlich ist. Das IR-Spektrum dieser Verbindung besteht aus wenigen scharfen
Banden. Absorptionen bei 1395 und 1380/cm lassen das Vorliegen von Methylgruppen
vermuten, und Banden bei 1625 und 960/cm deuten auf das Vorliegen einer
Doppelbindung hin. Die iibrigen Banden bei 1555, 1510, 1170, 1075, 1035 und
880/cm sind alle als Absorptionen des Furankerns anzusehen. Eine Konjugation
kann jedoch nicht vorhanden sein, denn das UV-Spektrum zeigt lediglich eine
Bande bei 216 mp mit einer Extinktion von 12,700, was mit einem Furanring vereinbar
wire. Nach Massenspektrum und Elementaranalyse kommt der Verbindung das

* Meinem Lehrer Professor F. Bohlmann zum 50. Geburtstag gewidmet.
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Molgewicht 230 und die Zusammensetzung C,;H,340, zu. Da das IR-Spektrum
keinen Aufschluss iiber die Funktion der Sauerstoffe gibt, muss neben dem Furanring
ein Athersauerstoff bzw. ein weiterer Furankern vorhanden sein.

Den entscheidenden Hinweis auf die Struktur liefert das NMR-Spektrum. Man
erkennt das Vorliegen eines in 3-Stellung alkylsubstituierten Furanrings an der
Lage und den Kopplungskonstanten der Signale von drei Furanprotonen, die bei
Hochauflosung als Doppeldoubietts erscheinen, durch eine long-range-Kopplung
mit einer Methylengruppe zu Tripletts aufgespalten.

ddt 385 ¢(J = 18;09;04)
H CH,—R

=

H o H
ddt 279 t¢(J = 1'5;18;03) ddt 289 t(J = 1'5;09;09)

Aus diesen Signalen geht die Stellung des Substituenten eindeutig hervor. Die
Verschiebung der Resonanz des Protons in der 2-Position zu héheren Feldern im
Verhiltnis zum 5-H mit der normalen Lage eines Furan-a-Protons ist typisch, wenn
der Furankern in 3-Stellung einen gesiittigten Rest trigt. Ausserdem zeigen die
Signale nur Doublett-Aufspaltungen, die einer 2,4-, 2,5- und 4,5-Kopplung zuzuordnen
sind. Es fehlt eine 3,4-Kopplung, die in der Gréssenordnung von 3,5 c/s liegt.

Das NMR-Spektrum des Naturstoffs deutet ausserdem darauf hin, dass im
Molekiil noch ein weiterer Furanring vorliegen muss mit einer 4-Methylgruppe
und einem Alkylsubstituenten in 2-Stellung.

dd 807z(J = 04;12) dqt 427 t(J = 09; 04;09)
H,C H

H N0~ “CH~R
dq 305 o(J = 09; 12)

Das 5-Proton dieses Furans erscheint, bedingt durch das 3-H, als Doublett, gegeniiber
der normalen Lage eines a-Protons durch die 4-Methylgruppe zu hoheren Feldern
verschoben und durch diese zum Quartett aufgespalten. Eine nicht mehr auflésbare
long-range-Kopplung mit dem Alkylsubstituenten fiihrt lediglich zur Linienver-
breiterung. Die Methylengruppe der Seitenkette erkennt man jedoch im Signal des
Furanprotons in 3-Position, das neben dem Doublett mit dem 5-H und dem Quartett
durch die Methylgruppe eine weitere Triplettaufspaltung zeigt. Die Stellung
zwischen zwei Alkylsubstituenten fithrt zu einer Lage des Signals bei relativ hohem
Feld.

Neben dem Doppeldoublett fiir die Methylgruppe an diesem Furanring zeigt
das Spektrum bei 8-46 7 ein Signal fiir eine weitere Methylgruppe, die aufgrund
ihrer Lage ungesittigt sein muss und als Doublett mit 1-3 c/s auftritt, zusitzlich mit
einer Tripiettkopplung von 0-7 c/s. Das Signal des zum Doublett fithrenden olefinischen
Protons liegt bei 479 t als kompliziertes Signal, das sich durch Hochauflésung als
Triplett-Quartett-Triplett zu erkennen gibt (J = 6-8; 1-3; 1-3). Diese Daten zeigen das
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Vorliegen einer methylsubstituierten Doppelbindung, die von zwei Methylengruppen
benachbart ist, als weiteres Strukturelement.

CH, d 8461(J = 13)
I
3 —CH,—C—C—CH,—

{
H tqt 479 «(J = 68;13;13)

Die Messung des Overhauser-Effekts zwischen Methylgruppe und olefinischem
Proton fithrt zu keiner Erhéhung der Intensitiit der Signale, so dass eine trans-
Konfiguration der Doppelbindung vermutet werden kann.

Ein im Bereich von 7-5-79 t liegendes komplexes Muitiplett, das nach dem
Integral einer Anzahl von vier Protonen entspricht, deutet aufgrund seiner Lage und
der Tatsache, dass es sich nicht um ein Spektrum 1. Ordnung handelt, auf das
Vorliegen zweier benachbarter Methylengruppen hin, die zwischen zwei Doppel-
bindungen liegen. Die der Summenformel entsprechend noch fehlenden zwei Protonen
erscheinen als verbreitertes Singulett bei 6-84 =, eine Lage, die eine Methylengruppe
nur einnehmen kann, wenn sie zwischen zwei ungesittigten Systemen liegt.

Diesen durch das NMR-Spektrum ermittelten Strukturelementen wird die Struktur
4 gerecht, wenn man die Vermutung mit hinzuzieht, dass es sich um ein Sesquiterpen
handelt.

/ \ N
O

\ \

Formal sind drei weitere Strukturen méglich, die man sich durch Verschieben der
Doppelbindung um eine Bindung und durch jeweiligen Austausch der Methyl-
gruppe an dieser Doppelbindung denken kann.

Eine Entscheidung iiber diese vier Moglichkeiten ldsst sich durch Oxidation féllen.
Bedingt durch die Oxidationsanfailigkeit alkylsubstituierter Furane ldsst sich das
Molekiil nicht mit Persiure, Permanganat oder Ozon an der isolierten Doppel-
bindung spalten, da unter den iiblichen Bedingungen auch die Furanringe angegriffen
werden. Zum Erfolg fithrt jedoch vorsichtige Oxidation mit gepulvertem Permanganat
in Aceton bei tiefen Temperaturen. Man erhilt einen Neutralstofl, der nach
Diinnschichtchromatographie an Kieselgel und Destillation im Kugelrohr rein
erhalten werden kann. Im IR-Spektrum erkennt man an den typischen Banden, dass
der Furanring im Spaltprodukt noch intakt ist und ausserdem nach der Absorption
bei 1725/cm ein unkonjugiertes Keton vorliegen muss. Das NMR-Spektrum zeigt
an den vorher diskutierten Bandenlagen und Kopplungen, dass der in 4-Stellung
methylsubstituierte Furanring im Abbauprodukt enthalten ist. Ein Signal fir eine
weitere Methylgruppe bei 7:96 7, das mit 04 c/s zum Triplett aufgespalten ist/und ein
verbreitertes Singulett bei 6-49 1 sind nur mit der Struktur § fiir das Abbauprodukt
vereinbar.
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+
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Bestitigt wird diese Annahme durch das Massenspektrum. Erwartungsgemadss stellt
das durch Abspaltung des Acylrestes aus dem Molekularion entstehende Kation
(m/e 95) den Base-Peak dar. Das zweitgrosste Signal ist das Acylkation (m/e 43).
Weitere Fragmentierungen liefern die bei Furanen iiblichen Cyclopropenyl-Kationen
mfe 67, mje 53 und m/e 39. Interessant ist die Abspaltung von Keten aus dem
Molekularion unter Bildung des 2,4-Dimethylfuran-Kations, die man sich folgender-
massen vorstellen kann:

/ +\ —_— 2/_\5 + + H,C=C=0
o) 0~ “CH,
H o

Die endgiiltige Sicherung des Abbauproduktes wurde durch Synthese erbracht.

Furanverbindungen mit einem Alkylrest in 4- und einer funktionellen Gruppe in
2-Stellung sind die am schwersten zuginglichen Derivate in der Furanreihe. So ist
auch 4-Methylfurfural (9), das als Ausgangsmaterial dienen sollte, in der Literatur
nicht beschrieben. Das gewiinschte Abbauprodukt wurde auf folgendem Weg, wenn
auch mit sehr schlechten Ausbeuten, erhalten: Ausgehend von Acetondicarbon-
sdureester und Chloraceton wird nach einer Feist-Benary-Synthese zum 4-
Methylfuran-2-essigsiure-3-carbonsiurediester (6) ringgeschlossen.” Die Methylen-
gruppe der Essigsdure-Seitenkette ldsst sich mit Amylnitrit zum Isonitrosoester (7)
kondensieren. Uberfiihrung in die Nitrilsiure, Decarboxylierung und Verseifung
liefert dann die 4-Methylfuran-2-carbonsiure (8), die entweder tiber das Saurechlorid
und eine Rosenmund-Reaktion oder mit besseren Ausbeuten durch Alanatreduktion
des Esters und anschliessende Braunsteinoxidation des Alkohols in das 4-Methyl-
furfural (9) liberfithrt wird. Dieser Aldehyd wird mit Nitro4than zum Nitroalken (10)
kondensiert,'® und man erhilt nach reduktiver Hydrolyse mit Eisen/Salzsdure ein
Furanketon (5), das in allen Eigenschaften mit dem durch Oxidation erhaltenen
Abbauprodukt identisch ist.
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Diese Synthese zeigt eindeutig, dass die Struktur des isolierten Naturstoffs durch die
in 4 aufgezeigte isoprenoide Formel wiedergegeben wird.

Bei den Chromatographien zur Reinigung von 4 diente die Gaschromatographie
als analytisches Hilfsmittel zum Erkennen der Substanz in den einzelnen Fraktionen.
Dabei hatte es sich gezeigt, dass in den ersten Fraktionen 4 mit einer Substanz
verunreinigt ist, die sich auf der Diinnschicht geringfligig unpolarer verhilt. Durch
mehrfache Diinnschicht konnten schliesslich 6 mg einer Substanz abgetrennt werden,
die nach Destillation gaschromatographisch einheitlich war. Das UV-Spektrum
dieser Substanz ist praktisch identisch mit dem von 4, und auch das IR-Spektrum
unterscheidet sich nur durch eine andere Aufspaltung der Methylgruppenschwingung
(1395, 1385/cm) und durch die Tatsache, dass die scharfe Bande bei 960/cm praktisch
fehit. Damit liegt die Vermutung nahe, dass es sich um die Dihydroverbindung von
4handelt. Bestdrkt wird dieses durch das Massenspektrum. Das bei 4durch B-Spaltung
neben der Doppelbindung entstehende Fragment der Masse 149 (11) fehltim Spektrum
der neuen Substanz, die jetzt aber einen zusitzlichen Peak bei m/e 123 zeigt (12).

149 o 123 o
n 12

Das NMR-Spektrum zeigt die Furanprotonen bei gleichen Feldern wie bei 4. Es
fehlen jedoch die Signale fiir das olefinische Proton und fiir die Methylengruppe
zwischen Furanring und Doppelbindung. Die in 4 ungesittigte Methylgruppe bei
846 t erscheint jetzt als Doublett (J = 6-5) bei 912 1. Damit kann kein Zweifel
mehr bestehen, dass es sich um die Verbindung 13 handelt, was sich durch Hydrierung
von 4 zu 12 beweisen ldsst.

\ N
I
13
Bei der diinnschichtchromatographischen Trennung von 4 und 13 beobachtet man

eine geringfligig polarere Fraktion, die ein UV-Spektrum von 274 my zeigt. Das
wiitrde dem chromophoren System eines in 3-Stellung zweifach ungesittigt
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substituierten Furans entsprechen, und es liegt die Vermutung nahe, dass es sich bei
dieser Substanz um Dehydro4 (14) handeln konnte.

\

PN N N

mye 147 \ O
M 15

Diese Vermutung verstirkt sich, wenn man das Massenspektrum der mit 4 und 13
verunreinigten Verbindung misst. Neben den Molpeaks von 4 (m/e 230) und 13
{m/e 232) tritt ein weiterer bei m/e 228 auf, und ausserdem enthilit das Spektrum ein
Fragment m/e 147, das weder bei 4 noch bei 13 auftritt, durch das Allylkation 15 des
chromophoren Systems eines Dehydro-4 (14) aber zwanglos zu erkldren wire.
Es lagen jedoch weniger als 1 mg von dieser Verbindung vor, die nicht rein erhalten
werden konnten, so dass eine Strukturaufklirung nicht durchfiihrbar war.

Die Stammverbindung (13) dieser Rethe mdchte ich nach der in dieser Natur-

stoffklasse i{iblichen terminologie als Lasiosperman und 4 dermentsprechend als
Dehydro-Lasiosperman bezeichnen. 4 und 13 haben demnach das gleiche
Kohlenstoffskelett wie das von Massy-Westropp’ aus einer in Australien heimischen
Eremophilaart isolierte Freelingin, dem die Struktur 16 zugeordnet wird.

CH,

CEC—(‘H=C—~CH=<__—§
7N | 0
o CH,
16

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die UV-Spektren wurden in Ather mit dem Beckman DK 1 und die IR-Spektren in CCl, mit dem
Beckman IR 9 gemessen. Die NMR-Spektren wurden in CClg im Varian HA 100 mit TMS als innerem
Standard, teilweise unter Benutzung des Varian-Computers C 1024, und die Massenspektren im MS 9 der
Firma AEI aufgenommen. Fiir die Gaschromatogramme diente das Perkin-Elmer-Fraktometer F 7 mit
Helium als Trigergas. Fiir die S#ulenchromatographic wurde anndhernd neutrales Aluminivmoxid
(Akt.-St. II) bzw. Kieselgel (P, 5-6) und fiir die Dilnnschichtchromatographie Kieselget HF 254 benutzt.
Die Destiliationen wurden im Kugelrohr durchgefiihrt, dic angegebenen Siedetemp. sind Luftbadtemp.
Die Analysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung unter der Leitung von Frau Dr. U. Faass mit
dem F. und M. C, H, N-Microanalyser Modell 180 durchgefithrt.

Isolierung der Inhaitsstoffe aus den Wirzeln von Lasiospermum radiatum Trev. 15 kg frisch zerkleinerte
Wurzeln wurden zweimal je 24 Stdn. mit Ather/Petrolither (1:2) bei Raumtemp. extrahiert und das
Ldsungsmittel im Rotationsverdampfer unter Wasserstrahl-Vak. abgezogen. Man erhielt 54 g eines
dligen Extraktes, aus dem sich mit Methanol keine fettartigen Substanzen abtrennen liessen. Der Extrakt
wurde daher zuniichst grob an Kiesclgel in mehrere Fraktionen zerlegt.

Isolierung von Dehydro-Lasiosperman (4). In den mit Petrolither isolierbaren Anteilen liessen sich die
Fette mit Methanol abtrennen. Aus der Mutterlauge isolierte man nach mehrfacher Chromatographic an
AlL,O, 4, von dem nach Destillation 208 mg rein erhalten werden konnten. Schwach gelbliches Ol
Sdp.o.gy = 90° (C,sH, 30, (230-3) Ber: C, 78:22; H, 788; Gef: C, 78-30; H, 792%}; Physikal. Daten s.
theor. Teil.

Oxidation von 4. 50 mg 4 wurden in 10 ml Aceton unter Eiskiihlung so lange mit gepulvertem
Kaliumpermanganat versetzt, bis dic letzte Zugabe die Ldsung liinger als eine Minute farbte. Es wurde
dann mit cinem Tropfen ges. Natriumbisulfitlosung reduziert und vom Braunstein abfiltriert. Der
Braunstein wurde mit Ather gewaschen, das schwach alkalische Filtrat mit Wasser versetzt und ausgedthert.
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Der Riickstand ergab nach Destillation im Glasrohr 8 mg 5. Farbloses OL Sdp.,, = 95°; IR. C=0 1725;
Furanring 1555, 1125/cm NMR. Furan4-CH; dd 1 802 (3)(V = 1-2 4+ 04); —CH,COCH,; s breit 649(2),
t 796 (3) (J = 04); Furan-3-H m 4-03 (1); Furan-5-H dq 296 (J = 09 + 1-2).

Synthese von 1<3-M ethyi-furan-2)-propanon-2 (5}

Weg (a) 4-Methyi-furan-2-carbonsiuremethylester. Dic 4-Methyl-furan-2-carbonsiure 8 wurde nach
der Vorschrift von Rinkes® ausgehend von Acetondicarbonsureester und Chloraceton hergestellt. 49 g 8
wurden in 20 ml Ather mit einer therischen Lésung von Diazomethan bei Raumtemp. verestert. Nach
Abdampfen des Athers erhielt man 51 g farbloses OL (Ausb. 94%). Sdp.,; = 90°; UV: 2555 mp; IR:
Furan-CO,R 1745, 1730; Furanring 1535, 1520, 1145, 1115, 865/cm; NMR: —CO,CH, s 1619 (3);
Furan4-CH, dd 794 (3) (J = I-1 + 0-5); Furan-5-H dq 2-71 (1) (J = 1-0 + 1-1); Furan-3-H dq 3-06 (1)
=1+09%).

4-Methyl-furfurylalkshol. 51 g 4-Methyl-furan-2-carbonsiiuremethylester wurden mit 920 mg Lithium-
aluminiumhydrid in 50 m] abs. Ather versetzt. Nach Abklingen der Gasentwicklung erhitzte man 30 Min.
zum Sieden, zersetzte mit ges. Ammonchloridiosung und #therte aus. {Ausb. 85%). Sdp.,, = 95°; IR:
—OH 3630, 3430; Furanring 1560, 1130, 830/cm; NMR : Furan-CH,OH s breit t 5:66 (2), s breit 6-22 (1);
Furan4-CH, m 803 (3); Furan-5-H m 2-98 (1); Furan-3-H s breit 4-0 (1).

4-Methyl-furfural (9). 35 g 4-Methyl-furfurylalkohol wurden in 60 ml Ather mit 40 g Braunstein 14 Stdn.
bei Raumtemp. geriihrt. Man filtrierte vom Braunstein ab und chromatographierte den Eindampf-
riickstand grob an Al,O,. Mit Ather/Petroliither (1:10) eluierte man 2-9 g 9. (Ausb. 85%). Hellgeibes Ol.
Sdp.,; = 85°; IR: Furan-CHO 2710, 2750, (1715), 1695 ; Furanring 1510, 1155, 855/cm; NMR: Furan-2-
CHOd 1 0-47(1)(J = 0-5); Furan-4-CH, dd 791 (3)(J = 1-1 + 0-5); Furan-5-H qdd 2-58 (1)(J = 1-1 + 0-9
+0-5); Furan-3-H dq 299 (1} (J = 09 + 0'5).

Weg (b} 4-Methyifuran-2-carbonsgurechlorid. 2 g sorgfiltig getrocknetes 8 wurden in 7 ml abs. Benzol
mit 2-3 g frisch dest. Thionylchlorid in 5 ml abs. Benzol versetzt und 5 Stdn. zum Riickfluss erhitzt.
Uberschiissiges Thionylchlorid und Benzol destillierte man bei einem Vak. von 100 mm ab und nahm das
Sdurechlorid ohne weitere Reinigung in abs. Xylol auf,

Rosenmund-Reaktion. Die Losung des ungereinigten 4-Methyl-furan-2-carbonsiiurechlorids in 20 ml abs.
Xylol wurden mit 1-2 g 5% Pd/BaSO, versetzt und unter Rilhren bei ciner Heizbadtemp. von 125° trockener
Wasserstoff eingeleitet. Die HCl-Entwicklung war nach 2 Stdn. praktisch beendet. Es wurde vom Katalysator
abfiltriert und der Aldehyd aus dem Filtrat mit einer 30proz. wssg. Natriumbisulfitldsung extrahiert. Die
wssg. Lbsung wurde mit Ather gewaschen, alkalisch gemacht und ausgeathert. Nach Destillation erhielt
man 520 mg 9 (Ausb. 279, bezogen auf 8).

14{4-Methyl-furyl-2)-2-nitro-propen-1(10) 2-3 g frisch dest. 9 wurden in 2:5 ml Athano! mit 1-5 g Nitrodthan
und 0-2 ml n-Butylamin 8 Stdn. am Riickfluss erhitzt. 10 kristallisierte beim Abkiihlen auf 0° in gelben
Nadeln aus. Man erhielt 305 g (Ausb. 87%). Smp. =45°; UV: 4., 349, 235 mp (e = 18,300, 4500); IR :
—NO,; 1530; Furanring 1510, 1160, 870/cm; NMR: —CH==C—CH; s breit 12:36 (1), s breit 7-50 (3);
Furan-4-CH; m 792 (3); Furan-5-H s breit 266 (1); Furan-3-H s breit 3-40 (1).

1{4-Methyl-furyl-2)-propanon-2 (8) 3 g der Nitroverbindung 10 wurden in 20 ml Wasser mit 10 g
Eisenpulver und 10 mg FeCl, auf 90° erhitzt und in 1 Stde. tropfenweise mit 4 ml kz. Salzsiure versetzt.
Das abgekiihlte Reaktionsgemisch machte man mit 25proz. Natronlauge alkalisch und saugte den
Riickstand ab. Das Filtrat wurde ausgeiithert und ergab nach Chromatographie an Al;0, 770 mg 5
(Ausb. 31%), das in allen Eigenschaften mit dem durch oxidativen Abbau aus 4 gewonnen Keton identisch
war,

Isolierung von Lasiosperman {13). Aus den unpolarsten Fraktionen der chromatographischen Reinigung
von 4 liessen sich 6 mg 13 durch zahlreiche SHulen- und Dinnschichtchromatographien isolieren. Die
Trennung von 4 wurde gaschromatographisch verfolgt. (Saule = 5% Silicondl/Diatoport S, 170°).
Geibliches O1; IR: Furanring 1510, 1170. 1130, 1075, 1035. 880/cm: NMR: —CH—CH, d 1915 (3)

. H

(J:G-S);Furan#CH,mS-OS(l);H@\ m 3:06(1); Z/ OS\\ m4~29(1)};iZ/ 0>\ m290(1);
H

Z/ O\S m 385 (1); @\H m 276 (1).
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Hydrierung von 4 zu 13. 30 mg 4 wurden in Methanol mit Pd/BaSO, hydriert. Das von einer weitergehend
hydrierten Verbindung diinnschichtchromatographisch abgetrennte Dihydroprodukt war in allen
Eigenschaften identisch mit 13.
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