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180. Einar J.  Salmi und Tauno Suonpaa: Untersuchungen iiber 
atherartige Verbindungen, VII.  Mitteil.*) : Zum Einflurj der Chloratome 
auf die Geschwindigkeit der spontanen Wasserverseifung der Ester. 

[-&us d. Cheni. 1,ahrat .  tl. Viiivcrsitiit Turkii, Suomi ( I k i i i l a i i t l )  . 
(EiugegaiiKeu am 30. Aiigist 1940.) 

Die Geschwindigkeit der spontanen Wasserverseifung ist nur fiir \T--  

haltnisnial3ig wenige Ester hestininit worden. Diese Geschwindigkeit ist nieistens 
so klein, daI.3 ihre Bestininiung sogar bei nilhiger Ijjsung der Ester ohne Saure- 
oder Rasenzusatz auf Schwierigkeiten stiifk, weil auch tlabei die V’asser- 
verseifnng von der durch die H ‘ -  und OH’-Ionen des Wassers verursachten 
sauren Hydrolyse und alkalischen \-erseifung verdeckt nird. W e  von 
S k r a b a l  betont worden istl), ist die ,,\.erseifung dtirch IVasser allein“ mit 
der spontanen Wasserverseifung niclit zii identifizieren. Obschon auch die 
Geschwindigkeit der Wasserverseifung eine erhebliche ist ,  kann sie in ge- 
aissen Fallen unbestinimbar sein, was auf die ungiinstige GrtiIje der k,- untl 
k,-Werte dein k,-\Verte gegeniiber znriickzufiihren ist ’). 

Nach den bisherigen Untersuchungen 3, iiben die negativierenden Suh- 
stituenten der Acylgruppe in Nachbarstellung den1 Carbalkoxyl gegeniiber 
einen die Ceschwiridigkeit der Wasserverseifung vergroBernden EinfluB am. 
Diese wird in gewissen Fallen ini Verhaltnis ZLI den anderen Hydrolysenarten 
in den1 MaBe gesteigert, daB bei den \.erseifungsversuchen in waflriger Losung 
des Esters nur die Wasserverseifung bestininit wird. So verhielten sich z. B. 
die Ester der Trichloressigsaure4). Uurch Bestinimen der k,-Werte der 
Ester init verschiedenen Alkoholkoniponenten wurde gefunden, daB der Ein- 
flu13 dieser Komponente bei der alkalischen Verseifung und der Wasserver- 
seifung ein auffallend ahnlicher ist 5 ) .  

I n  folgendeni wird zuerst iiber Versuche mit 1 ) ich loress igsaurees te r  
berichtet 6) .  Auch in dieseni Falle ist die \T7asseri.erseifung so begiinstigt, 
daW in waBriger Liisung der Ester die Wasserverseifung in deni hIaBe die Ober- 
hand hat, daB sie ungestort von der sauren Hydrolyse oder alkalischen Ver- 
seifung quantitativ I,&iniint werden kann. 

Die Versuche wurden in wiiBriger 1,iisung ohne Zusatz von niosan zur 
VergroWerung des I,iisungsverniogens durchgefiihrt. Das von uns benutzte 
1-erfahren zur Feststellung des Reaktionsfortschrittes durch Titration ein- 
zelner Proben des Reaktionsgeniisches ist sclion friiher 1)schriehen worden’). 
Als Indicator wurde eiii llischindicator aus Bronithyiiiol1)la~i-~atriuiiii untl 
Phenolrot-Natrium nach K 01 t hof f , als Titrierbase Diathylaniin angewendet. 
Die k,-Werte wurden nach der Inoiioniolekularen Formel k = 1 it  y l l l  :lk-xl 
hereclinet. Folgende Ester der Dichloressigsaurc irurden bei ‘25O unter- 

* )  Y I .  Mitteil.: S a l m i ,  n. 72, 1767 [1039]. 
1 )  Skraba l  11. Zahorka ,  31on:itsh. Cheiii. 46, 500 -192K. 
2) S k r a b a l .  Ztschr. Rlektroclicrii. 33, 313 r19271. 
3, Skraba l  11. K i i cker t ,  Xouatsh. Cliein. 50. 3x2 F192X:: w y l .  aucli I’aloiiian. 

4, I ’ a lomaa ,  Salii i i  11. K o r t c .  13. 72, 7 0 1  :1930:. 
5)  P a l o m a a ,  S a l m i  11. K o r t e .  I< .  72, 793 r1930;. 
6 )  Die It’asserverseifuiig des Diclrloressi~s~iurerii~tli~lesters ist scliori friiher vou 

S k r a b a l  11. Ri ickert  (Monatsh. Chem. SO. 3x0 r192X’) uutersucht worden (Kz = 0.00092). 
Vergl. auch R. S k r a b a l ,  Monatsh. Chem. 71. 302 [I9381 (k: = 0.0013). 

Salrri i  11. K o r t e .  I3 74, 790 X939’. 

7 )  Vergl. z. n. I ’a loniaa ,  Sa lmi  11. K o r t e ,  1%. 79 .  795 [1939j. 
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sucht : Methyl (I)-, -Jthyl(II)-, Methylglykol (111)- und Athylenchlor- 
hydrin(I\')-ester. Die Brgebnisse sind in der 'L'afel 1 angegeben, in der niit 
k, die beohachteten absoluten Geschwindigkeitskonstaiiten der It'asser- 
verseifung, niit k& die aus diesen berechneten relativen Konstanten (kk des 
-&thylesters = 100) und niit kz die entsprechenden relativen n'erte der 
Tr ich loress igsaureJ)  bezeichnet sind. Die letztgenannten sind in 50 v01.- 
proz. 1vaWriger Diosanlosung ermittelt worden. 

Tnfel  1 .  
k" Alliollolkornpotiertte k \\. K" w 

I. . C H , .  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.00102 308 480 
11. --CH,.CH, 0.000331 100 100 

111. - CH,.CH,.O.CH, . . . . . . . . . .  0.0006S6 207 275 
I\-. CH,.CH,.Cl . . . . . . . . . . . . . .  0.00220 00.5 700 

Die k:- und kG-Werte zeigen, daW der EinfluIJ der AUioholkoniponente 
bei den Estern beider untersuchter Sauren in deni ?tIaBe ubereinstimmt, daW 
man von einer gleichbleibenden Einwirkung der Substituenten in der Alkohol- 
komponente sprechen kann. Fruher ist gefunden worden, daW eine derartige 
Gleichartigkeit der Einwirkung in bezug auf die Alkoholkomponente bei der 
sauren Hydrolyse der Ester in weitem Vnifange besteht*). Auf Grund des 
sehr beschrankten Versuchsmaterials ist es jedoch nicht moglich, in bezug 
auf die allgemeine Gultigkeit einer konstanten Einwirkung bei der Wasser- 
verseifung Naheres zu sagen, zunial da die Acylgruppen der untersuchten 
Sauren weitgehend analog zusammengesetzt sind. DaW kleine Unterschiede 
bei den ka- und kc.-Werten vorkommen, ist wohl verstandlich. Es ist sehr 
wahrscheinlich, daW diese Unterschiede Zuni grol3en Teil auf die verschieden- 
artige Wirkung des Mediums zuruckzufuhren sind, \veil die kk-Werte bei 
I'ersuchen in waBriger Losung, die k;;-Werte in waBriger Dioxanlosung erzielt 
wurden. Es wird in anderem Zusammenhang gezeigt werden9), daW die in 
den ohengenannten Losungen beobachteten Konstanten der alkalischen Ester- 
verseifung bei weitem nicht eine streng gleichlautende Veranderung auf- 
weisen. 

Xbweichend von ihrer groWen -&hnlichkeit in saurer Hydrolyse werden 
die Methyl- und Athylester bei alkalischer 1-erseifung und bei spontaner 
Wasserverseifung niit bedeutend verschieclener Geschwindigkeit verseift. 
Diese Yerschiedenheit wird jedoch unter der I-oraussetzung verstandlich, 
daW die -1ngriffstelle der Reaktion bei letzt genannten IYerseifungsarten die 
Doppelbindung der Carbonylgruppe des Carbalkosyls und bei saurer Hydro- 
lyse die anhydridische Bindung des Kettensauerstoffatonis ist. I n  jenen 
Fallen wurde der Ubergang CH, . 0 . C = + CH, . CH, . 0 . C = in der Fernwirkung 
den1 cbergang CH, . CH, . CO - + CH, . CH, . CH, . CO - entsprechen, und 
durch diesen wird allgeinein eine betrachtliche Herahsetzung der Reaktions- 
geschwindigkeit erzielt lo). 

Die verschiedenen Angriffstellen der Reaktion bei der spontanen Wasser- 
verseifung und der sauren Hydrolyse werden auch dadurch erkennbar, daW 

s, S a l m i ,  R .  71, 1776 [1939]. 
0 )  Die Frage wird in einer Vntersuchung von S a l m i  u. K o r t r  demnlchst naher 

lo) Vergl. z. I3. A y l i n g ,  Joum. chem. SOC. 1,ondoti 1938, 1020 
erortert werden. 
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clurch die in der 1.4-Stellnng zum Kettensauerstoffatom vorhandenen negati- 
vierenden Substituenten, wie C1 und 0 . CH,, bei der Wasserverseifung keines- 
wegs ein relatives Reaktionsmininium, sondern im Gegenteil eine betracht- 
liche Zunahme der Reaktivitat hervorgerufen wird 6, l l j .  

Gelte auch bei Wasserverseif Ling ein relatives Keaktionsmitiimum, SD 

ivare es bei den Estern der Zusaiiimensetzung R .CO .O . CH, .S (S ein nega- 
tivierender Substituentj zu heobachten. Der Bildung des Minimums wirkt 
jedoch in diesem Falle der L'nistand entgegen, daW die Geschwindigkeit der 
LVasserverseifung durch den inneren niolekularen Spannungszustand ge- 
steigert wird, der seinerseits durch die :Inhaufung der negativierenden Suh- 
stituenten in den Nachbarstellungen erhoht aird.  

1)a durch die Trichlormethylgruppe in den Trichloressigsaureestern die 
Ivasserverseifung in den1 MaBe gefiirdert Ivird, dald diese 1-erseifungsart bei 
den zahlreichen untersuchten Estern imnier besondcrs stark hervortritt. 
kiinnte man erwarten, da13 durch diesclbe (;ruppe in der Alkoholkomponente 
dieselbe Yerseifungsart bei den Estern mit versehiedenen Acylgruppen so 
weitgehend gefordert wviirde, daW sie leicht hestinimhar ware. Leider sind die 
der nachsten Stellung der Substituenten entsprechenden Ester des Trichlor- 
niethylalkohols schwer darstellhar und wisen sicher auch durch die bedeutende 
Beweglichkeit der Chloratome oder auch durch andere anomale Eigenschaften 
hervorgerufene storende Xebenreaktionen auf. Soinit sind diese Ester zur  
systeniatischen Untersuchung der Wasserverseifung weniger geeignet. \Veil 
dagegen das folgende Homologe, Trichloriithanol 12) und seine Ester, zienilich 
leicht rein herstellbar sind, haben wir diese Ester untersucht. Erwartungs- 
gemai8 wurde die Wasserverseifung bei ihnen in dem Ma13e gefordert, daW 
der Ester der Monochloressigsaure vom Wasser ziemlich schnell bei 350 ver- 
seift wurde. Die quantitative Bestimmnng der sehr langsam verlaufenden 
Wasserverseifung des Trichlorathylacetats war unter Anwendung unseres 
einfachen i'erfahrens nicht durchfiihrbar. Die untersuchten Trichlorathanol- 
ester sind in Wasser so schwerloslich, daW die Versuche in 50 vo1.-proz. 
waBriger Dioxanlosung durchgefiihrt wurden. Unter Anwendung desselben 
Losungsmittels und Salzsaure als Katalysatorsaure wurden auch die k, -Werte 
fur Acetat (Vj, Monochloracetat (YI) und Dichloracetat (YII) des Trichlor- 
athanols ermittelt. Zur Ermittlung der beiden Konstanten k,v und k, neben- 
einander wurde zuerst der k,-Wert in , ,neutraler" waflriger Losung bestimmt 
und darauf unter Anwendung verschiedener Saurekonzentrationen k = k , x H -  

-f k,. Durch Abzug des k, von k und durch Keduzieren des erhaltenen 
k, x H' auf 1-n. Katalysatorsaure, murde k, erhalten. Da unter Anwendung 
variierter Saurekonzentrationen gut iibereinstimmende k, - Werte erzielt 
wurden, scheint der k,-Wert, dessen Anteil in k erheblicher ist, ziemlich 
richtig bestimmt worden zu sein. In  der Tafel 2 werden die erhaltenen k,- 
Konstanten der Trichlorathanolester der JIono- und Dichloressigsaure wieder- 
gegeben. 

Tnfcl  2. 
k35 k 2 S  k: w ,v 

Siiurekomponente k 25 

YI. C1.CH2.CO--- 0.000043 1 
Y I I .  Cl,.CH.CO--- . . . . . . . , . 0.00187 0.00302 1.60 

11) P a l o m a a ,  B .  71, 480 !193H:. 
l 2 )  Dargestellt nacli JIeerwein u.  S c h n l i d t ,  i\.444. 2.33 :1025:; vergl. auch Organic 

Syntheses 15, SO [l9351. 
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Der Temperaturkoeffizient 1.60 ist von gleicher Grog, wie die friiher h i  

In  der Tafel 3 sind die k,-Konstanten derselben Ester und auch des 
der spontanen Wasserverseifung der Ester erhaltenen 4). 

Xcetats in 50 Vo1.-proz. waBriger Dioxanliisung angegeben. 

Tafel  3 .  
k35 k% Saurekomponente k? kf L i  I 

V. CH,.CO- . . . . . . . . . . . .  0.00160 0 00384 2.42 
VI, Cl.CH,.CC- . . . . . . . . .  0.00270 0.00653 2.42 
VII. Cl,.CH.CO-- . . . . . . . . .  0.0122 0.0314 2 .58  

Die Teniperaturkoeffizienten sind von nornialer GroWe 13). Es darf nicht 
iibersehen werden, da13 das Chlor auf der Acetylseite auch in diesen Fallen 
die bedeutende Zunahme der Geschwindigkeit der sauren Esterhydrolyse 
beeinfluBt 14). 

Friiher ist gefunden worden, daW, wahrend die cyclischen Methylenester 
der a-Oxy-carbonsauren einen normalen Estercharakter aufweisen und ohne 
beobachtete spontane Wasserverseifung hydrolysiert werden, die Athyliden- 
ester derselben Sauren sauer acetalartig h j  drolysiert werden und auch eine 
bedeutende Wasserverseifung aufweisen 15). Es lag AnlaB vor; zu unter- 
suchen, wie bei Ersatz der Athylidengruppe durch die Trichlorathyliden- 
gruppe das Hydrolysenbild verandert wird, ob nach der Einfiihrung der 
negativierenden Substituenten in der Nahe der Angriffstelle der Reaktion 
Acetalhydrolyse eintritt oder ob der Hydrolysentypus in die Esterhydrolyse 
verwandelt wird, wie friiher in einigen entsprechenden Fallen beobachtet 
worden ist 16). Weiter laBt sich der Trichlorathylidenester der Glykolsaure 
ohne Schwierigkeit herstellen, obgleich die Darstellung der Methylen- und 
khylidenester dieser Saure nicht gelang"). Dadurch wurde auch das erste 
Homologe der a-  Oxpsauren in die Untersuchung miteinbezogen. Die 

Trichlorathylidenesterl [folgender Sauren von Typus Ri>J- O/CH ' ccla 

wurden untersucht: Glykolsaure (VIII) (R, und R, = H), Milchsaure (IX) 
(R, = H, R, = CH,), a-Oxy-isobuttersaure (X) (R, und R, = CH,) und 
hfethyl-athyl-glykolsaure (XI) (R, = CH,, R, = CH,.CH,). Wegen der 
Schwerloslichkeit der Ester in Wasser wurden nur die Verbindungen 1'111 
und I X  in wagriger Losung, alle aber in der obengenannten wanrigen Dioxan- 
liisung untersucht : 

cop 9 

Ra 

T a f e 1 4. W a sse r 1- er se  i f n n g d e r T r i c h 1 or at  11 y 1 i d e n  e s t e r i n  n- a Brig er Lo sii n g. 

Saurekomponente k? k: kz/ k$ 
VII I .  Glykolsaure . . . . . . . . . .  0,00637 0.0119 1.87 

I S .  3IIilchsHure . . . . . . . . . . .  0.00355 0.00652 1.84 

Die Temperaturkoeffizienten wiesen eine Tendenz zur Vergrofierung auf. 

I*) Vergl. z. B. Salmi ,  B. 72, 1770 [1939!. 
14)  Skrabal  u.  Riickert ,  Monatsh. Chem. S O ,  382 11928:. 
15) P a l o m a a ,  S a l m i  u. \Vallin, B .  68, 613. L193.51. 
18) Vergl. S a l m i ,  B'. ??, 320 [1939!. 
17) B .  68. 610 [1935]; FuDn. 10. 
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Tafe l  5. 
W a sse  r ve r se i f u 11 g d e r T r i  c 11 1 o r  ii t h y 1 i d  e 11 e s t e r  i 11 w L W r i ge  r D i o  x a 11 1 o s 11 11 g. 

k3.5 p 5  , p-, Siiurekomponente li? w F/  w 

VIII. Glykolsaure . . . . . . . . . .  0.000205 0.000622 2.35 
IS. Milchsiiiire . . . . . . . . . . .  0.000 11 2 0.000224 2.00 

. .  9 7s X. a-Os?.-isobutters~~ire. O.OUOOOS98 0.0000205 -.- 
XI. JIetli?.l-iithyl-glykolsiiure U.00000250 0.00000484 1.94 

Die 'l'emperaturkoeffizienten der Wasserverseifung lagen in diesem Falle 
schon bedeutend iiber den fruher bei den acyclischen Estern beobachteten. 
Bei den entsprechenden cyclischen Lkhylidenestern waren die 'l'emperatur- 
koeffizienten durchschnittlich noch grijser als die in der Tafel5 angegebenen'j). 
Worauf dieses Steigen der Temperaturkoeffizienten bei den cyclischen Estern 
zuriickzufiihren ist, kiinnen wir auf Grund des gegenwartigen Versuchs- 
materials noch nicht erklaren. 

Werden die absoluten Ceschwindigkeitskonstanten der Wasserverseifung 
der Athylidenester denjenigen der Trichlorathylidenester gegeniibergestellt, 
so beobachtet man, daB der Uhergang CH.CH,+CH.CCI, zu einer be- 
deutenden Verkleinerung der Konstanten fuhrt (z. B. bei 3Iilchsaure kg 
0.0222 + 0.00355). Die Chloratome in dieser Stellung bringen somit nicht 
das ubliche Steigen der Geschwindigkeit der Wasserverseifung mit sich. 
Diese Versehiedenheit im Verhalten kann auch daher kommen, daB die Tri- 
chlormethylgruppe dieser cyclischen Ester nicht ntir als Substituent der 
Alkoholkomponente, sondern auch als ein negativierender Substituent an 
einer entfernteren Stelle der Acylgruppe wirkt. 

In  der Tafel G werden die relativen k&Werte fur Trichlorathyliden- 
ester und die fur die Athylidenester aus den friiheren Daten 15) berechneten 
k:-Werte wiedergegeben (Werte der Rfilchsaurederivate = 100). 

Tnfel  6 .  

Siiureko~~ipotiet~te k: k :,' 
(;lpkolsiiure . . . . . . . . . . . . . . . .  737 
Rlilchsiiiire . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 100 
a-Ox?.-isobiittersiiurc.. . . . . . . . .  8.02 15.7 
J I c t l i ~ l - ~ t l i y l - g l ~ k o l s ~ ~ i r e  . , . , 2.23 S . 0 2  

Die relativen Werte stinimen keineswegs gut iiherein, sie werden jedoch 
in gleicher Richtung verandert. Die Unstimmigkeit kann wohl darauf zu- 
riickgefiihrt werden, daB die Trichlorathylidengruppe nicht nur als negati- 
vierender Substituent der Alkoholkomponente, sondern durch Vermittlung des 
Briickensauerstoffs auch der L4cylkomponente wirksam ist . 

Das Verhalten der von uns untersuchten ringforrnigen I'erbindungen 
hei der satiren Hydrolyse in 50 vo1.-proz. waiWriger Diosanl6sung geht atis 
den Daten der Tafel 7 hervor. 

VIII. 
IX. 
X. 

XI. 

Tnfel  7. 
Saurekomponeiite k? k$ kp, kp 
Glykolsaure . . . . . . . . . .  0,00291 0.00743 2.55 
Milchsaure . . . . . . . . . . .  0.00186 0.00440 2.37 
a-Oxy-isobuttersaure. . .  0.000179 0.000416 2.31 
Methyl-athyl-glykolsaure 0.000129 
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\Vie die Temperaturkoeffizienten in der 'I'afel 7 zeigen, ist die saure 
H\-drolyse dieser Ester eine E s t e r  - und nicht eine Ace t a 1 - hydrolyse 13). 

Hier liegt also wieder der Pall vor, daU die negativierenden Substituenten 
die Geschwindigkeit einer Reaktion in benachbarter Stellung so erhehlich 
herabsetzen, daB die an der entfernteren Stelle stattfindende Reaktion, die 
friiher infolge ihrer Langsamkeit nicht in Erscheinung trat, jetzt in geringerem 
JIa13e verlangsamt erscheint und dadurch vorherrschend wirdI6). 

.\us der Tafel 8 sind die relativen Werte fur die n-Alkyl-, Jlethylen-, 
*%thyliden- und Trichlorithylidenester der untersuchten x-Osysauren er- 
sichtlich. Die zwei erstgenannten und die letztgenannte clieser Ester werden 
nach den1 Temperaturkoeffizienten zu schlieWen als E s t e r  hydrolysiert. 
Jedoch weisen die relativen \Verte in diesen Fallen keinen einheitlichen Ein- 
flu13 der Mono- und Dialkylsuhstitution in der =-Stellung auf. 

T n f r l  S. Die re la t ive t i  k,-\\.t.rtc d e r  E s t r r  d e r  a - O s y s i i u r e n  hei 25O. 

~-.41liyl- Methylen- .4thylideii- Trichlorathy- 
ester ester ester Saurckomponente 

Glykolsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  91 . S  
3Iilchsiiure . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  100 100 100 
a-Oxy-isobuttersaure . . . . . . . . . . . . . . . .  33 .3  33.2 47.1 
3Ietliyl-iithyl-glykolsa~~re . . . . . . . . . . .  10.0 9.50 24.3 

AnUergewohnliche 1-erhaltnisse haben uns verhindert , auch 
und Dichlorathvlidenderivate der cr-Oxvsauren einer naheren 

lidenester 
169 
100 

9.45 
2.93 

die Mono- 
reaktions- 

kinetischen Untersuchung zu unterziehen, obgleich auch diese Verbindungen 
von uns schon dargestellt worden sind. Die IJntersuchung dieser neuen Ver- 
hindungen wird demnachst in anderem Zusammenhang naher beschrieben 
werden. 

181. Burckhardt Helferich und Horst Griinert: Dimesyl-imid, 
eine starke Saure. 

[Aus d.  Cheni. Laborat. d.  Uniwrsitat Leipig:. 
(Eingcgnrigeti am 14. September 1940.) 

I-or einiger Zeit n-urde die zufallige Entdeckung des Di-methansulfonyl- 
imids, abgekurzt Dimesyl-imid (CH, . SO,),NH., xnitgeteiltl) . Am bequeinsten 
ist diese Substanz zuganglich durch , ,Mesylieren" von hmnioniak in der 
Weise, daB man auf Lhnnionchlorid in konzentrierter wal3riger I,osung (bzw. 
Xufschlammung) 2 3101. Mesylchlorid und 4 Mol. NaOH einwirken lafit. 

Wenn ein Imidwasserstoff in1 Pyrrol, weiter im Succinimid und Phthaliinid 
stark saure Eigenschaften zeigt, so ist die Pahigkeit und Neigung eines solchen 
Imidn-asserstoffs, ein Proton abzugeben, unter dem EinfluW der beiden Mesyl- 
gruppen noch erheblich gesteigert. Dimesyl-imid ist eine starke Saure, er- 
heblich starker als Essigsaure. Messungen mit dem Jonometer bei 7' ,immer- 
temperatur ergaben fur eine nj,,,-Losung des Dimesylimids ein p~ 1.27, fur 
n',,,,,-Losung p~ 2.20, fiir n,',,-Losung pH 3.25,). 

1 )  A. S45, 178 [1940:. 
2) Fur diese Messungeri liaben wir Hrn. v. S t r y k  zu danken. 


