konnen wir mit Hiife von (6a) und (6b) vorhersagen, wie es mit
jedem anderen Monomeren kopolymerisieren wird, dessen
Koordinaten ebenfalls gegeben sind. Solange die e- und Q-Werte
fiir nur wenige (3 oder 4) Monomere bekannt waren, bot dic Ver-
wendung der e-, Q-Ebene keine besonderen Vorteile, heute aber,
wo durch die systematischen Untersuchungen von Alfrey, Bart-
lett, Fordyce, Lewis, Mayo, Price, Walling und ihren Mitarbeitern
bereits 25—30 Monomere mit recht erheblicher Sicherheit in der
Karte lokalisiert sind, bedeutet die Hinzufiigung eines neuen
Mitgliedes, daB man sofort weiB, wie dieses mit allen anderen
bereits lokalisierten Monomeren kopolymerisieren wird. Eine
recht ausfithrliche und kritische Uberpriifung vieler Einzelfille
hat in der Tat ergeben!?), daB viele Vinyl- und Vinyliden-Verbin-
dungen widerspruchsfrei in der -e-, Q-Ebene angeordnet werden
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1. Vinyichlorid, 2. Vinylacetat, 3. Vinylbromid, 4. Allylchlorid, 5. Vinyliden-

chlorid, 6. Methylacrylat, 7. Acrylonitril, 8. Methylmethacrylat, 9. Methyl-

vinylketon, 10. p-Cyanostyrol, 11. p-Chlorstyrol, 12. p-Methylstyrol,
13. «-Vinylpyridin, 14, Styrol

13y vel, C. C. Price, J. Polymer. Sci. 3, 772 [1948].

konnen, so daB die chemische Zusammensetzung der Mischpoly-
merisate ihrer moglichen Paarungen mit recht zufriedenstellender
Genauigkeit aus ihren Koordinaten vorausberechnet werden kann.

Bild 2 gibt eine Darstellung der e-, Q-Ebene mit den wichtig-
sten Monomeren, so wie sie uns heute zur Verfiigung steht; ihre
Anwendung liegt nach dem hier Gesagten auf der Hand. Die ge-
nauere Beschreibung einiger allgemeiner Grundsitze iiber Misch-
polymerisation, die sich aus dieser Karte ergeben und ihre prak-
tische Anwendung in gewissen wichtigen Einzelfdllen soll in einer
zweiten Arbeit dargestellt werden.

Eingeg. am 29. Dezember 1948, [A 180]
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Studien zur Oxydation von Aldehyden

Dr. H. JOCKUSCH, Farbwerke Hichst

Aus Untersuchungen iiber die Wirkung der Schwermetall-Katalysatoren bei der Oxydation der Aldehyde, die seit

1943 in Hdchst durchgefiihrt wurden, wird iber die Wirkung von Mangan auf die Acetaldehyd-Oxydation be-

richtet. Wihrend bei der nicht katalyslerten Reaktion das zerfallende Peroxyd direkt die Reaktionskette veranlaBt,

verbraucht Mn(l)-salz den Peroxyd-Sauerstoff zunidchst unter Ubergang in eine hthere Oxydationsstufe und ergibt
so eine Induktionsperiode.

Die Reaktion der reinen Aldehyde mit Sauerstoff ist ein-
gehend untersucht worden und die Ergebnisse sind vor allem in
ciner Arbeit von Bodenstein') zusammengefat. Danach handelt
¢s sich um eine Kettenreaktion, die einer besonderen Startreak-
tion bedarf, um dann in einer langen Kette gleichartiger Reak-
tionsschritte abzulaufen.

. CH,CHO - Oy —» CH3CHO.O,, Peroxyd zertillt unter Radikalbildung

LoStarts podikal R 4 CHyCHO —p RH -+ CH,C—
No
ClI,C—  + Oy —> CHC—00—
I No Y
[f, Rette: !

S Ny

e S0 “o 0

Dic Kette wird durch eine besondere ,,Kettenabbruchreak-
tion zum Stillstand gebracht. Weiter ist bekannt, daB das Pri-
marprodukt dieser Reaktion, die Persdure, in einer unabhédngigen
Folgereaktion mit Aldehyd weiterreagiert. Vermutlich bildet
sich eine Anlagerungsverbindung, die durch innere Umsetzung
in Saurcanhydrid und Wasser zerfdllt. Je nach den Versuchs-
bedingungen tritt dann eine mehr oder weniger weitgehende Hy-
drolyse zu 2 Mol Saure ein.

Die Wirkung der Schwermetall-Katalysatoren auf den Ver-
lauf der Reaktion ist nur wenig bearbeitet worden. Dabei spielen

l(lIuC‘—()O—- 4 CH,CH — CH,C—00H + CH,C—

1) Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 59, 480 [1940].
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diese, insbesondere das Mangan, fiir die technische Ausfithrung
der Reaktion eine grofe Rolle. Nur durch Zusatz der Schwer-
metallsalze, die die Anreicherung der explosiblen Peroxyd-Ver-
bindungen durch Weiterfithrung der Reaktion verhindern, ist es
z. B. moglich, gefahrlos in groem MaBstab Acetaldehyd zu Essig-
sdaure zu oxydieren. Unsere Untersuchungen verfolgten das Ziel,
die Rolle des Mangan-Salzes in allen Einzelheiten aufzuklaren.

Die Untersuchungen wurden bei Normaldruck in einem Schiit-
telgefa ausgefuhrt. Als Katalysator wurde meist Manganacc-
tat verwendet. Die érsten Versuchsreihen (Tabelle 1) ergaben,
dal} die Reaktionsgeschwindigkeit von der Mangan-Konzentra-

tion abhidngig ist. Sie ist bei kleinen Konzentrationen kleiner
Nr Mangan- ’ Temp. Sauerstoff-Aufnahme in Litern je 5 Minuten.

.: < i o . . N .

i acetat . in *C Smin. [Omin.15min.20min. 25min. 30min. Gesamt

| | i ; T T
2. 0,05¢ 1 14—17 ‘ 0,42‘ 0,45 | 0,47 ' 0,50 | 0,37} 0,33 | 2,54
3. 0025g 12-16 : 0,42 0,42 ‘ 0,35 0,33 0,32] 0,23 | 2,07
4. 0,005 g ' 12-16 ‘ 0,52' 0,33 | 0,28 0,17, 0,12, 0,10 {152
5 | 0,0025 g | 12—15 | 0,42 0,28 | 0,18 0,17 0,12+ 0,10 | 1,27
61 010¢g | 14-17 057057 047042038 035 ! 2,76
7 — C11—=12 0,42 0,45 | 0,38 0,35] 0,28 0,18 2,06

Tabelle 1
Acetaldehyd-Oxydation mit Sauerstolf

Schiittelente von 11 Inhalt. Fillung 100 cm® Acetaldehyd = 783 g =

1,8 Mol, bei Versuch 2—6 mit 10 cm?® Essigsaure. Katalysator Manganacetat
in 5proz. waBr. Losung. 0,1 g entspr. 0,4 Millimol,

Angew. Chem. | 61. Jahrg. 1949 | Nr. 8



als die Geschwindigkeit der katalysatorfreien Reaktion und er-
gibt bei steigenden Mangan-Konzentrationen eine Sattigung
(Bild 1). Tragt

man die Reak- i

tionsgeschwin-

digkeiten ge- 45 /9/

gen die Loga- S

rithmen der § o ]

Katalysator- 57

konzentration 5

auf, so erhdlt E 14

man eine gera- E

de Linie. Der ¥ 1 f

Maximalwert &

der katalysier-

ten Reaktion 4

liegt nur etwa

1/, tber dem

der katalysa- 4 40: 40 gos 408 oW

torfreien. AT § Manganacetat pro 106m? Ace taidehy
Bild 1

Abhangigkeit der Oxydationsgeschwindigkeit von
der Katalysatorkonzentration

Die Versuche zeigen Andeutungen einer Induktionsperi-
ode, wie sic auch in der Gasphase beobachtet wurde (Bodenstein),
doch sind die Verhédltnisse bei Beginn der Reaktion infoige der
Verdampfung des Acetaldehyds unsicher. Das Mangan(Il)-
acctat geht zu Beginn der Reaktion in die braunschwarze Man-
gan(1II)-Stufe iiber, eine Reaktion, die in saurem Medium nur
durch Peroxyde erreicht wird. Ungekldrt blieb bei diesen Ver-
suchen das Anspringen der Reaktion mit fast gleichmiBig
hoher Geschwindigkeit, dem dann ein schnelles Abfallen auf die
der jeweiligen Mangan-Konzentration entsprechende Geschwin-
digkeit folgte. Ein Vergleich lag nahe mit den Beobachtungen
von Wieland und Richter®), die bei der Autoxydation von Benz-
aldehyd mit Eisen(II)-salz eine kréaftige Aldehydoxydation als
Begleiterscheinung der Oxydation des Eisen(lII)-salzes fanden,
die sie als ,,PrimarstoB‘‘ bezeichneten. Diese Deutung war auf
unsere Versuche nicht anwendbar, denn es zeigte sich, daB kata-
lysatorfreie Ansatze und solche mit Mangan(III)-salz das gleiche
Verhalten zeigten, wie die {ibrigen.

Die weiteren Versuche wurden $o eingerichtet, da es méglich
war, die Beobachtung sofort nach der Zugabe des Aldehyds in
das mit Sauerstoff gefiillte Gefa zu beginnen, wihrend vorher
einige Minuten gewartet worden war, bis sich die Gasphase mit
Aldehyd-Dampf gesittigt hatte. Die erhdhte Genauigkeit dieser
Versuche ergab ein klares Bild der Verhiltnisse. Die Induk-
tionsperiode ist umso deutlicher ausgepragt, je groBer die
Mangan-Konzentration ist. Sie verschwindet fast vollstindig
bei sehr kleinen Konzentrationen (Bild 2) ebenso bei Verwendung
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Bild 2

Induktionsperiode in Abhangigkeit von der Mangan-Konzentration

von frisch hergestellten Mangan(III)-salz-Losungen und bei ka-
talvsatorfreien Ansdtzen. Ein , Primiarstof‘ tritt dann eins,

%) Liebigs Ann. Chem. 486, 226 [1931].
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wenn eine Pause zwischen Fiillen und Anstellen des Schiittelns
eingelegt wird (Bild 3). Nach etwa 1 min Wartezeit dndert sich
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& omm 70

Wirkung der Wartezeit auf die Anlaufgeschwindigkeit
bei mangan-freien Ansatzen

die Hohe des Anfangsumsatzes nicht mehr; deshalb war bei den
fritheren Versuchen mit 3-5 min Wartezeit stets die gleiche An-
fangsgeschwindigkeit beobachtet worden. Es handeit sich also
um eine Reaktion, die durch Peroxyd ausgelést wird, das sich
nach dem Zusammentreffen von Aldehyd-Dampf und Sauerstoff
bildet. Man kann diese Reaktion deutlich beobachten. Alsbald
nach dem Einfiillen kondensiert sich an der Wand des Gasraums
eine Flitssigkeit und lduft in feinen Tropfchen herab. Beim Ein-
treten in den fliissigen Aldehyd zeigen sich Schlieren und, bei
Anwesenheit von Mangan-Salz, Braunfirbung. Dies beweist,
daB es sich um eine peroxydische Verbindung handelt?).

Die Induktionsperiode, die bei den Laboratoriumsansitzen
nur unter besonderen Bedingungen zu beobachten ist, wird unter
den wesentlich andersartigen Verhidltnissen des technischen
Prozesses zu einem iiber mehrere Minuten ausgedehnten An-
fangsstadium der Reaktion. Hier wird der fliissige Aldehyd in
einem geschlossenen Gefdfl unter der Atmosphire eines inerten
Gases vorgelegt und Sauerstoff in geregeltem Strom eingepreft.
Daher beginnen die Versuche mit einer Peroxyd-Konzentration
= 0. Zu Beginn wird der Sauerstoff nur langsam aufgenommen,
wihrend sich gleichzeitig der Ansatz durch Bildung von Man-
gan(IHI)-salz dunkelbraun farbt. Nach etwa 4 min setzt Tem-
peraturanstieg und sprunghafte Steigerung der Sauerstoff-Ab-
sorption ein (Tabelle 2). Man kann den Vorgang beliebig wieder-
holen, wenn man im Augenblick des Anspringens die Sauerstoff-
Zufuhr abstellt und etwa 15 min wartet, bis der Ansatz durch
Reduktion des Mangan-Salzes wieder farblos geworden ist (Ta-
belle 2 Nr. 5 und 5a). Die Induktionsperiode wird demnach

7
1?12”‘::2 Diffe-|Diffe-| '
Farbe Temp. ! Zeit in Li- Druckstei- | renz | renz Opi'
Nr. bei in in tern gerung aus | aus G‘ m
Beginn | YCels. | min. ! * 1 in Ata. | Mes-| O,- as-
. ‘berech-‘ raum
| | | sung |Aufn.| |
| | net in 9
1 | hellbraun | 36,0 5 580 | 2,18-2,38 | 0,20 | 0,17] 8,4
2 | farblos 37,0 5 | 580 | 2,29-238 | 0,00] 0,17| 3,8
3 " 35,5 3 ‘350 1,93—2,02 0,09 0,101 4,5
4 . 380 . 3 . 350  2,25-2,29 | 0,04] 0,10 1,7
5 | hellbraun| 38,7 | 5 | 580 ; 2,42-250 | 0,08 0,17| 3,2
5a | farblos 39,3 4 470 | 246-253 | 0,07 | 0,13 28
6 . 36,2 5 580 | 2,23-2,33 | 0,10 0,17| 4,3
Tabelle 2

Induktions-Periode beint techn. Proze3

durch die Oxydation des Mangan(II)-salzes zum Mangan(IIl)-
salz hervorgerufen und nicht durch hemmende Stoffe oder
Losungsvorgdnge. In den Laboratoriumsansidtzen wird die

3) In einer kiirzlich erschienenen Arbeit beschreiben Wittig u. Pieper ahn-
liche Beobachtungen beim Benzaldehyd; Liebigs Ann. Chem, 558, 207
{1947].
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Induktionsperiode dann beobachtet, wenn bei Beginn der Ab-
lesung weniger Peroxyd gebildet ist, als zur Oxydation des
Mangan-Salzes erforderlich ist.

Die Beobachtungen iiber die Induktionsperiode und die
Sattigungskurve des Umsatzes bei steigender Mangan-Konzen-
tration, besonders aber die scheinbare Hemmung der Oxyda-
tionsgeschwindigkeit bei Zufiigung sehr kleiner Katalysatormen-
gen ergeben ein eindeutiges Bild der Reaktionsverhdltnisse:
1. Der erste Schritt ist stets die Bildung eines Peroxyds aus

Aldehyd und Sauerstoff. Diese Reaktion wird durch das

Schwermetallsalz nicht beeinfluBt, sie begrenzt in allen Féllen

den Gesamtumsatz der Reaktion.

2. Das Peroxyd gibt in Abwesenheit von Katalysatoren den An-
stoB zu der Kettenreaktion der Aldehydoxydation mit mole-
kularem Sauerstoff. Mangan(II)-salz fangt das Peroxyd ab
und setzt sich mit ihm zu Mangan(111)-salz um. Der Ketten-
start wird dadurch unterbunden und es tritt eine Induk-
tionsperiode auf.

3. Mangan(IIl)-salz zersetzt ebenfalls das Peroxyd. Es iiber-
trigt den dabei aufgenommenen Sauerstoff auf Aldehyd und
fordert die Aldehydoxydation. Die Hemmung bei kleinen
Mangan-Konzentrationen ist so zu erkldren, daf Mangan-
Salz in jeder Oxydationsstufe die Peroxyde momentan zer-
setzt, wihrend die Reaktion zwischen dem sauerstoff-tragen-
den, vielleicht in einer hfheren Oxydationsstufe befindlichen
Mangan-Salz und dem Aldehyd langsamer vor sich geht. Die
3-wertige Stufe des Mangans wird normalerweise nicht unter-
schritten, nur bei Sauerstoff-Mangel tritt eine langsame Re-
duktion bis zum Mangan(II)-salz ein.

Diese Deutung steht im Widerspruch zu derjenigen von
George, Rideal und Robertson, die diegleiche Sittigungserscheinung
bei der katalysierten Oxydation von Kohlenwasserstoffen be-
obachteten?). Sie fanden, vielleicht infolge der sehr kleinen Oxy-
dationsgeschwindigkeit der katalysator-freien Reaktion, keine
Senkung der Geschwindigkeit bei Zusatz kleiner Katalysator-
mengen und stellen eine Theorie auf, nach der der Katalysator
die Ketten sowohl einleitet als auch abbricht.

Unsere Versuche mit Acetaldehyd haben ergeben, daf} eine
echte Sattigungskurve vorliegt. Die katalysatorfreie Reaktion
wird schon durch Zusatz sehr kleiner Mangansalz-Mengen so voll-
standig unterdriickt, daB die Geschwindigkeit steil abféllt -und
die Kurve bei 0 zu beginnen scheint. Bei Versuchen mit Eisen-
salzen, die die Peroxyde nicht so glatt zersetzen, wird eine we-
sentlich flachere Mulde im Anfang der Sittigungskarve beobach-
tet. Wenn diese Deutung richtig ist, dann ist daraus zu folgern,
daB eine Mitwirkung des Schwermetallsalzes bei der eigentlichen
Startreaktion nicht stattfindet und daB die Peroxyd-Bildung
der Aldehyde nicht von der Anwesenheit von Schwermetall-
spuren abhingig ist. Zu einer endgiiltigen Klarung bedarf es
aber noch der Aufkldrung der Struktur des priméren Peroxyds.

Experimentelles

Bei den Versuchen hatten wir monomeren Acetaldehyd jeder-
zeitin groBem Umfang zur Verfiigung. Deshalb konnte die Menge
fiir jeden einzelnen Ansatz so groB gewdhlt werden, dafl ohne
komplizierte MeBapparaturen eine genaue Beobachtung des
Sauerstoff-Verbrauchs moglich war. Es wurde ein liegendes
Schliffgefdl auf einer Schiittelvorrichtung (Schiittelente) be-
nutzt, Volumen 1000 cm?, Fullung im Allgemeinen 100 cm? Al-
dehyd, 124 StoBe/min bei stets gleichbleibendem Ausschlag,
AuBenkiihlung. Die Messung des Sauerstoffs erfolgte mit einer
Gasuhr, deren Anzeige von Zeit zu Zeit mit einem geeichten Ga-
someter kontrolliert wurde.

Der Acetaldehyd wurde fiir jede Versuchsserie frisch in
einer Raschigringkolonne mit einer Trennsdule von 1 m fraktio-
niert und niemals mehrere Tage aufbewahrt. Auf diese Weise
wurde eine recht gute Ubereinstimmung der Versuche verschie-
dener Serien erreicht. Bei der hohen Empfindlichkeit der Ketten-
reaktionen gegen Fremdsubstanzen ist es erkldrlich, daB der Alde-
hyd, der bei der Ausdehnung der Untersuchungen verschiedenen
Fabrikationen entstammte, gewisse Abweichungen zeigte und in
manchen Fillen eine ausgeprigte Induktionsperiode aufwies. In

4) Nature 149, 601 [1942] u. Faraday-Tagung 1947.

320

Tabelle 3 sind eine Reihe von Versuchen zusammengestellt, die
unter gleichen Bedingungen ausgefiihrt wurden und das MaB der
Abweichungen zeigen. Die Versuche der iibrigen Tabellen und
Kurven gehoren jeweils einer Serie an, wobei die Zuverldssigkeit
durch mehrfache Einschaltung von katalysatorfreien Ansdtzen
festgestellt wurde. Zum Vergleich sind in Tabelle 3 auch Ver-
suche in einem Glasgefdl mit Schliffdeckel und Ankerriihrer
(Chlorierungskétbchen) aufgefithrt, die mit den anderen gut
iibereinstimmen.

GetaBart: Verstu:'hs- ~An- ‘ Zeit ”? min

serie: ; satz: 5 I 10 ] 15 | 20 | 25
; g
Schiittelgefal 1 6 043 0,37 | 0,33 0,32 0,30
111 1 0,15 0,36 (0,33 0,32 0,31
2 10,12 0,28 | 030 0,30 0,30
3 0,10 0,32 | 0,32 — —
v — 0,23 10,25 | 0,27 0,30 | 0,27
Vil — ;0,27 10,24 | 025 | 0,29 | 0,30
IX | — 1022 |024 [023 |025 | —
Riihrgefaf X111 — 0,21 0,23 | 0,24 —_ -
X1V i o1 0,25 | 0,23 [024 | 0,24 0,24
2 — 0,19 | 0,23 0,21 ‘ —
Tabelle 3
Oxydation von Acetaldehyd ohne Katalysator
Ansatz: 100 cm?® Acetaldehyd + 10 cm? Eisessig. Sauerstoff-Verbrauch

in 1 pro 5 min.

Die Temperatur wurde durch Kithlung nahe unter dem
Siedepunkt gehalten, weil bei tieferer Temperatur die Sauerstoff-
Aufnahme erheblich langsamer ist. Zudem ist bekannt, daB bei
tieferen Temperaturen die Folgereaktion, die Umsetzung zwi-
schen Persidure und Aldehyd zuriicktritt und es zu einer Anrei-
cherung eines labilen Peroxyds der Bruttoformel (CH;CHO), . O,
kommen kann3). Die giinstigsten Verhiltnisse und die zuldssige
Abweichung wurden durch eine groere Anzahl von Vergleichs-
versuchen ermittelt.

Tinige Angaben seien noch iber die iibrige Anordnung der Apparatur ge-
macht. Nachdem die ersten Versuchsreihen gezeigt hatten, dall die Beobach-
tung des Anfangsstadiums besonders wichtig war, wurden die ITahne durch
Quecksilber-Verschliisse (Riickschlagventile crsetzt. Der ciner Stahlflasche
entnommene Sauerstoff wurde durch ein T-Rohr geleitet, dessen einer Schen-
kel in Quecksilber eintauchte, so dal er stets den gleichen Vordruck hatte.
Vor dem Reaktionsgefdl passierte der Saucrstoff von der Gasuhr kommend
einen 1lg-Versehlul, der ein Riickstromen verhinderte. Bei Uberdruck im
Reaktionsgefill konnte Gas durch cinen weiteren 1Ig-Versehluf ins Freic ent-
weichen. Beim Anstellen des Versuchs wurde durch momentanes Verdampfien
von Aldehyd Sauerstoff aus dem Reaktionsgefal} verdringt, ohne dall bei der
beschricbenen Anordnung die Messung der Sauerstofl-Aufnahme dadurch
beeintrichtigt wurde. Da die Messungen sich stets nur auf das Anfangsstadium,
erstreckten, trat keine wesentliche Abnahme des Aldehyd-Dampfidruckes ein.
wodurch eine zu hohe Sauerstofl-Aufnahme hitte vorgetduseht werden kén-
nen. Zur Losung des Manganacetats war die Zufigung von Essigsiure und
etwas Wasser criorderlich, die Mengen betrugen in der Regel 10 em?® Essig-
siure und nicht mehr als 1 em® Wasser, Ein erhohter Wasserzusatz verlingerte
die Induktionsperiode, wenn der Zusatz unmittelbar vor Versuchsbeginn er-
folgte. Beieiner Wartezeit von wenigen Minuten verschwand der Effekt durch
Bindung des Wassers an den Aldehyd.

SchlieBlich sind noch einige Temperaturbeobachtungen
im RithrgefaB zu erwdhnen, weil sie in engem Zusammenhang
mit dem geschilderten Reaktionsverlauf stehen. Bei einigen Ver-
suchen tauchte das Thermometer nicht in die Fliissigkeit ein und
es zeigte sich dann, wenn nach einem Versuch mit Mangan-
Zusatz nicht sorgfiltig gespiilt worden war und am Thermometer
noch etwas von dem Ansatz haftete, beim Einfiillen des neuen
Ansatzes eine Temperatursteigerung bis auf 50°. Durch zahl-
reiche Wiederholungen, die z. TI. mit einem méoglichst tragheits-
losen Thermoelement (0,03 mm Eisen-Konstantan) ausgefiihrt
wurden, wurde festgestellt, daB es sich um eine Oberfldchen-
erscheinung am Thermometer, bzw. an den Oberflachen,
die mit dem Gasraum in Beriithrung standen, handelte, bei der
primdr gebildetes Peroxyd und Mangan eine rasche Oxydation
des adsorbierten Aldehyds bewirkten. Eine meBbare Erwdrmung
der fliissigen Phase oder eine Drucksteigerung in der Gasphase
wurde dabei nicht beobachtet. Die Registrierung durch das
Thermoelement ergab etwa 30 sec fiir den Temperaturanstieg
und das Abklingen.

Eingeg. am 6. Juni 1948, [A 144]

5) vgl. z. B. Dr. A. Wacker, F. P. 877908 und 877931.
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