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Fettaromatische ungeslittigte Ketone 
111. Polymorphie der 4-Hethoxy-cinnamoyl- 

brenz traubensiiureHthy1ester 
Von E. Friedmann 

Mit 6 Figuren 

(Eingegang.cn air1 18. Mai 1936) 

H. R y a n  und J. Algar’)  haben gezeigt, daB Anisalaceton 
mit Oxalsauredimethylester durch Natrium zu einem gut krystalli- 
sierenden Produkt kondensiert werden kann, dem die Formel 

(YT,0.C8H4.CH : CII.(’O.CH, . (‘0.CO2CH3 
zukommt. 

Die analoge Kondensation wurde mit Oxalsaurediathyl- 
ester nusgefuhrt und ergab den entsprechenden 4-Methoxy- 
cinnnmo yl-brenztraubensaure-athylester : 

CH,O.C,H,.C:H: CH.CO.CH,.CO.CO,C‘,II, . 
Die Untersuchung dieser Snbstariz fiihrte zur Auffindung 

eigenartiger lsomerieverhaltnisse, deren Beschreibung den Gegen- 
stand dieser Mitteilung bildet. 

Der durch Kondensation von Anisalaceton mit Oxalsaure- 
iithylester mittels Natriumiithylat erhaltene 4-Methoxy-cinn- 
amoyl-brenztraubensaureiithylester krystallisiert in glitzernden, 
orangegelben Blattchen, die bei 93 O schmelzen’). Nimmt man 
von der nach dem Schmelzen erstarrten Substanz nach einiger 
Zeit erneut den Schmelzpunkt, so wird 89 O als Schnielzpunkt 
erhalten, und dieser bleibt fur die erstarrte und die wieder- 
geschmolzene Substanz konstant. Da  die Beobachtung der 

’) H. l t y a n  u. J. Algar ,  l’roc. Boy. Irish Acad. 3’2, 9 (1913); 

2, Die angegebenen Schmelzpunlrte sind nnkorrigiert. 
Journ. chein. SOC., Loiidon 104, 1069 (1913). 
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Schmelze mit der Lupe einige feine Blkschen erkennen lie6, 
wurde zunachst angenommen, daB die Erniedrigurrg cles Schinelz- 
punktes nach dem Erhitzen auf die Beimengung von Zer- 
setzungsprodukten zuriickzufiihren wiire. Diese Annahme mu6te 
fallen gelassen werderi, als bei der Einwirkung von Alkohol 
und Pchwefelsaure auf den Ester vom Schmp. 93O eine bei 89' 
schmelzende Substanz erhalten wurde, die nach Analyse und 
Molekulargewichtsbestimmung als [4-Methoxy-cinnamoyl]-brenz- 
traubensiiureiithylester anzusprechen war. Dies gab Veran- 
lassung, die Schmelze cles Esters 93 praparativ aufzuarbeiten. 
Hierbei wurde derselbe Ester vom Schmp. 89 O isoliert, der durch 
die Einwirkung von Alkohol-Schwefelsiiure auf den Ester voni 
Schmp. 93O erhalten war. 

Die Verseifung der beiden Ester niit 2 Molen Natronlauge 
in der Kalte gab unter teilweiser Ruckbildung von dnisal- 
uceton die von R y a n  und A l g a r  dargestellte 4-Methoxy-cinn- 
amoyl-brenztraubensaure. Die ,Ausbeuten waren fur 

Reide Ester haben deirinach die gleiche Konstitution. Sie 
unterscheiden sich voneinander durch ihren Schmelzpunkt, ihre 
Krystallform und ihre Farbe. Der Ester vom Schmp. 93 O kry- 
stallisiert in Blattchen, der Ester vom Schnip. 89O in Nadeln, 
der erstere ist leuchtend gelb, der zweite erscheint stiimpf gelb. 
Weitere Unterschiede ergab die spektrophotometrische Unter- 
suchung der Ultraviolettabsorption und die Verfolguns des zeit- 
lichen Verlaufs der katalytischen Hydrierung. 

Die mit H i l g e r s  ,,Spekker"-Photometer erhaltenen Ab- 
sorptionskurven zeigt Fig. 1. 

Im sichtbaren Teil des Spektrums zeigen die Kurven nur 
geringe Unterschiede. Beide Ester geben im Sichtbaren Ab- 
sorptionsbanden, deren log E , , ~ ~ ~  = 4,31 ist. Dieser liegt fur 
den Ester vom Schmp. 93" bei 3750-3950 x., fur den Ester 
vorn Schmp. 89O bei 3730-3980 A. 

Wird die iiii Sichtbaren liegende breite Absorptionsbande 
der beiden Ester bei der Temperatur der fiussigen Luft unter- 
sucht, so werden vier neue Banden fur jeden der benden Ester 
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beobachtet. Drei Banden sind, wie Figg.2--5 zeigen, leicht zu 
erkennen, wahrend die vierte Bande auf der Ultraviolettseite un- 
deutlich ist. Die Bestimniung der Lage der neuen Banden 
ergibt eine leichte Verschiebung zum Ultraviolett fur die Banden 
des Esters vom Schmp. 93O im Vergleich zu denen des Esters 
vorn Schmp. 89 O. 

Deutliche Unterschiede zeigen die Ester in ihrer Ultra- 
violettabsorption (Fig. 1). Von 3400 (log E = 4,03) beginnen 
die Kurveu auseinanderzugehen. Wahrend jedoch fiir den 
Ester vom Schmp. 93O die Absorption nur bis zu 2630 bei 
log E = 3 3 3  verfolgt werden kann, geht die Ultraviolettabsorp- 

Fig. 1 
-c;-O- Absorptionskurye d w  Esters voin Schmp. 93 O 
-x-x- 7 '  7 3  ,, 890  1 ,  7, 

cm = ~ o'o'016 in Alkohol, I = 2 cin 
276,2 

tion des Esters vom Schmp. 89O bis zu 2350 A (log E = 4,28) 
und strebt augenscheinlich einem neuen Maximum entgegen. 

Die katalytische Hydrierung der 'ueiden Ester zeigte iiber- 
raschend hohe MTerte der Wasserstoff absorption. Beriicksich- 
tigt man, daB die Substanzen als Ester einer ungesattigten 
Ketonsaure aufzufassen sind, und daB J. B o u g a u l t  I) Ijenzal- 
brenztraubensiiure mit Natriumamalgarn bis zur y-Phenyl- 
buttersaure reduzieren konnte, so ware fur 4-Methoxycinnamoyl- 
brenztraubensiiure Absattigung mit Rasserstoff uach Aufnahme 
von 5 Molen H, zu erwarten. Die Ester verhrauchen jedoch 
erheblich mehr Wasserstoff, der Ester vom Schmp. 93 O hatte 
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Normalteniperatur 
4 

Fig. 2 

Fliissige Iduft 
I 

Y 

Fig. 3 

9 3 0 - t  

Fig. 4 Fig. 2 

Lirhtalisorlitioii dcr  Ester voin  Schinp. S!bo und 93" I ) c 4  niiriii:tler 'Yeiii- 

perntar und bci d r r  Temperatau dcr fliissigm IAuft. Olierv und unterca 
Ai~foahmcn : Sprktrium dcs Eisciil~ogculichtes. Zwcitc Aufnahmen t or1 

uritcn: liontrolle d r r  Liclitiiurllv. Lichtqucllc: Wolt'rsmfadenlruirl,e t on 
14 Volt 
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nach 6 Stunden 6,27 Mole H,, der Ester vorn Schmp. @ g o  
5,68 Mole H, aufgenommen. Die Hydrierung ist daher nicht 
auf die Reduktion der Doppelbindung und die der beiden 
Karbonylgruppen beschdnkt. 

Werden die im experimentellen Teil gegebenen Zahlen 
der vergleichenden katalytischen Hydrierung der beiden Ester 
fur die pro Mol Substanz aufgenommenen Mole H, berechnet 
und in die Ordinate fur die Zeit (Minuten) als Abszisse ein- 
getragen, so werden folgende Kurven erhalten (Fig. 6): 

Pig. 6. Katal~dische Hydrierung des 4-~letho~~-cinnamo~l-hrenztrauben- 
slureiithylesters vom Schmp. 93O -0-0- ; Tom Schinp. 89” 44- 

Die Kurven zeigen, daB die beiden Ester anfiinglich mit 
annahernd gleicher Geschwindigkeit Wasserstoff aufnehmen. 
Erst nach Verbrauch yon 2 Molen H, treten wesentliehe Unter- 
schiede zu Tage, so daB der Ester vom Schmp. 93O schneller 
hydriert wird als der Ester vom Schmp. 89O. 

Einen Oberblick iiber die beohachteten Unterscheidungs- 
merkmale cler beiden Ester gibt Tab. 1. 

Die Natur der hier vorliegenden Isomerie ergab sich aus 
Beobachtungen, die beim Umkrystallisieren des einen Esters 
in Gegenwart des anderen gemacht wurden, und aus der von 
Mi8 D. Crow fo o d vorgenommenen Untersuchung der Krystalli- 
sate aus den Schmelzen in Anwesenheit von Impfkrystallen. 
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T a b e l l e  1 
1:ntersclieidungsiiierkiiialc der 4-Jlctlios!.-cillnamo!.I-l~rr:nztr~~~~)en- 

siiureiithy lester 

Ihtcr vom Scliilip. !I3 

S adel IL 

stimpf gelh 

lleide Ester, a m  10 Teilen Methylalkohol umgelijst, be- 
halten Krgstallform und Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials. 

Lost man 0,l g Ester vom Schnip. 03O in 1 ccm Methanol 
und impft die Losung mit Krystallen des Esters voni 
Schmp. 89O, so wird nur Ester vom Schmp. 93" erhalten. Wird 
jedoch die in der gleichen Weise bereitete Losung des Esters 
vom Schmp. 89 mit Ester vom Schmp. 93 O geimpft, so krystal- 
lisiert ein Gemisch von Blittchen und Nadeln, das unscharf 
bei 89-9 1 O schmilzt. 

Wird die Schmelze des Esters Tom Schmp. 93O mit Krystal- 
len vom Schmp. 89O geimpft, so wird Ester vom Schmp. 89' 
neben wenig Ester vom Schnip. 93v erhalten. Impfen der 
Schiiielze desselben Esters mit Krystallen vorn Schmp. 93 O 

liefert dagegen Ester vom Schnip. 93 O. 

Der Ester vom Schmp. 89" gibt geschmolzen und mit 
Ester vom Schmp. 89O geimpft Ester vom Schmp. 89O, jedoch 
mit Ester vom Schmp. 93O geimpft Ester vom Schmp. 93O. 
Der Ester vom Schmp. 93" lrann demnach aus den Schmelzen 
jedes der beiden Ester durch Impfen erhalten werden. 

Es liegen also fur die beiden Ester recht ahnliche Ver- 
haltnisse vor. wie sie v. Auwers  und K. Schauml )  fur die 

I)  l h ~ .  67, I671 (1929). 
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beiden Modifikationen des 5-Methyl-l,3-diphenyl-pyrazols fest- 
gestellt hat. Es ist daher berechtigt, die vorliegende Tsomerie 
in dem gleichen Sinne zu deuten und sie als Po lymorph ie  
anzusprechen. Von den beiden polymorphen Estern ist der 
Ester rom Schmp. 93O die stabile Modifikation, der Ester vom 
Schmp. 89 O die metastabile Illodifikation. 

Die Beobachtung, daB nach 15ingerem Schmelzen der sta- 
bilen Form die metastabile Modi6kation erhalten wird, findet 
ihr Analogon in dem gleichen 1-erhalten der von v. Aui rers  
untersuchten Pyrazole l) und des Benzophenons 2). 

Die Verschiedenheit des zeitlichen Verlaufs der kata- 
lytischen Hydrierung der beiden Ester kann mit dem Verhalten 
der drei Allozimtsauren bei der Addition von Brom3) in Paral- 
lele gesetzt iverden. Hier kommen bereits chemische Unter- 
schiede in der Reaktionsfahigkeit der beiden Ester zum Aus- 
druck, die in dem feineren Rau dieser polymorphen Substanzen 
ihre Ursache haben. DaB dieser verschieden ist, zeigt die 
Ultraviolettabsorption der beiden Ester 4). 

Experhenteller Teil 
K o n d e n s a t i o n  von A n i s a l a c e t o n  m i t  Oxa le s t e r  

30 g Anisalaceton und 25 g Oxalester werden in 15 ccm 
abs. Alkohol in der Wiirme gelost. Die rasch abgekiihlte, 
iibersattigte LGsung wird in eine kalte Lijsung von 3,9 g 
Natrium in 50 ccm abs. Alkohol eingetragen. Das Reaktions- 
gefaB ist in kaltes Wasser eingestellt nnd wird anfangs leb- 
haft umgeschiittelt. Die Reaktion setzt sofort unter ErwBr- 
mung und Gelbfarbung ein. Nach wenigen Minuten beginnt 
die Ausscheidung der Natriumverbindung, und in kurzer Zeit 
ist das Gmze zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrt. Nach 
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einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur werden 50 ccm 
Essigsiiure von 33 O/,,, die mit 200 ccm Wasser verdiinnt sind, 
liinzugef iigt. Hierbei geht das hellgelbe Reaktionsprodukt in 
einen tiefgelben Krystallbrei iiber. Die Umsetzung erfolgt 
langsam, uud es ist notwendig, die an den Randungen des 
ReaktionsgefSiBes haftende Masse in die Reaktionsfliissigkeit 
hineinzudriicken. Nach zweistiindigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur wird abgesaugt. Der Niederschlag wird vom Filter 
genommen, in der Reibschale mit der Mutterlauge griindlich 
verrieben, nochmals abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen, 
scharf abgeprebt und in 50 ccm lieiSen Methanols eingetragen. 
Nach Stehen iiber Nacht im Eisschrmk werden 29,6 g vakuum- 
trockene, gelbe Krystalle erhalten, die aus der fiinffachen 
Menge heiBen Methanols umgelost 12-15 g reinen [4-Methoxy- 
cinnamoyl]-brenztraubensiiureiithylester vom Schmp. 93 O liefern. 

Zur Analyse wurde die Substanz aus cler 8-fachen Menge 
Methanol umgeliist. 

3,443, 3,471 111.g Sul)st.: 8,275, 5,320 111g C 0 2 ,  l , i60,  1,800 111g IT2(). 
CI,,IILG~)-, (2i6) livr. C 6>,!2 H 5,s 

( ; c x t ' .  ,, 1;5,5, f;:1,4 ,, 5.i, 5,s 

\Iolckular~rwiclitsbestimiriiiii~ nacli 1l:ts t : 
0,423 111g Sdbst.; 4,310 111g C;i1nplwv: ,I  = 13,Go. 

&,Ifl6( )5  lier. Mol.-( i c v .  276 ( : ( s f .  110l.-G(8~. 2%. 

Die Substanz krystallisiert in glitzernden, orangegelben, 
unregelm%Big begrenzten , iiberwiegend dreiseitigen Blattchen, 
die im ultravioletten Licht grun fluorescieren. I h r  Schmelz- 
punkt liegt bei 93". Die erstarrte Schmelze, am n&chsten 

Sie gibt in %thyl,zlkoliolischer Lijsung mit stark verdunnter, 
w&Briger Eisen(lI1)chloridlasung rersetzt, eine rote Farben- 
reaktion. Die Farbe macht bei Zusatz von rnehr Eisenchlorid 
einem schmutzig braunroten Niederschlag Platz. 

In  konzentrierter Schwefelsaure liist sie sich niit intensiv 
kirschroter Farbc. Heiin EingieBen der Losung in Wasser 
verschwindet die Farbung. 

In  kalter Natronlauge von 
10°;, ist sie in der Kalte unloslich. Hei langerer Einwirkung 
bei Zimmertemperatur findet Zersetzung statt. In  I'yridin ist 

r i  1 age erneut geschmolzen, zeigt den Schmelzpunkt 88-89". 

Sie ist unlcslich in Wasser. 
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sie spielend lijslich. Die Pyridinlijsung f arbt sich beim 
Kochen rot. 

In kaltem Methanol und khan01 ist sie in der Kalte 
schwer, in der Warlne leicht loslich und krystallisiert aus 
diesen Losungsmitteln beim Erkalten. In  Eisessig ist sie in 
der Kalte schmer, in der Warme leicht loslich. 

In  kalteni Aceton, Chloroform, Essigather und Benzol ist 
sie leiclit loslich, etwas schwerer in kaltem xther. 

Verse i fung  
des  4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraubensaure- 

a t h y l e s t e r s  vom Schmp. 93O 

2,7 g Ester werden in 20 ccm n. Natronlauge (2 Mol), und 
in 10 ccni Wasser suspendiert. Die Mischung mird unter 
hatnfigem Umschiitteln 48 Stunden bei Zimmertemperatur sich 
selbst iiberlassen. Hierbei verlieren die gelben Krystalle all- 
mahlich ihren Glanz uud werden heller. Die iiberstehende 
Fliissigkeit mird triibe und sondert fast farblose Drusen von 
Nadeln ab. Die ausgeschiedene Substanz hat den Schmelz- 
punkt und die Eigenschaften des Anisalacetons. Sie wurde 
niit diesern durch die Mischschmelzprobe identifiziert. Zur 
Analyse wurde sie aus Ather umkrystallisiert. 

4,055 m g  Subst.: 11,190 m g  CO,, 2,440 mg H,O. 

Es .cvurden 0,s g Anisalaceton oder 46,5 d. Th. er- 
halten. 

Die gelbgefarbte Mutterlauge des Anisalacetons wird mit 
25 ccin N-Schwefelsiiure ausgefdlt. Der voluminose, hellgelbe, 
aus Drusen von Nadeln bestehende Niederschlag wird beim 
Trocknen im Vakuum iiber Calciumchlorid unter Verlust von 
Krystallwasser tieforange. Er n-ird aus der 20-fachen Menge 
Methanol von 50°/, umgelost. Die beim Erkalten aus der 
noch heiBen L6sung sich abscheidenden Nadeln sind anfangs 
orange, spater hellgelb. Die hellgelben Krystalle werden beim 
Trocknen orangefarbig. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 150-151O 
(Zers.). Sie sind identisch mit der von R y a n  und Algar’) 

C,,H,,O, (176) Ber. C 75,O R G,9 Gef. C 75,3 H 6,7 

l) Chem. Zentralbl. 1913, 11, 2041. 
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durch Verseifung ron 4-Metlioxy-cinnamoyl-brenztsaubensiure- 
methylester erhaltenen Saurc:. 

Die Substanz enthalt Krystall\vasser, das bei Zimmer- 
teniperatur im Hochvakuum uber Phosphorpentoxyd nur teil- 
weise entweicht. 

3,705 ing Sulist.: S,277 mg (!02, 1,tinO m g  H,O. 
C,3H1206.1/2 H,O (2571 Bcr. C 60,8 II 5,45 Gef. C 60,9 H 5,l 

D:B Krystallwasser entweicht, beim Trocknen der Substanz 

3,417 m g  Siibst.: 0,097 ing 11,O. -~~ 3,320 ing Subst.: 7,685 mg CO,, 
bei 70 O im Hoc,hvakuum iiber Phosphorpentoxyd. 

1,495 m g  11,O. 
C,,H,,O, (24s) Ber. c 62,9 I1 4,s Gef. C 63,1 Ii 5,0 

Es wurden 1 g 4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraubensaure, 
entsprechend 41 d. Th. erlialten. 

b e r f iilir ling 
des  4 - M e t h o x y  - c inna inoyl  - brenx t raubens i iu rea thy l -  
e s t e r s  vom Schmp.  9Yo i n  d e n  E s t e r  vom Schmp.  89O 

1. Einzrirliuny von All;ohobSchwefelsau/.e 

2 g Ester vom Schmp. 93O werden mit 10 ccm absolutem 
Alkohol und 1 ccm konz. Schwefelsaure unter Erwarmen ge- 
liist. Die Liisumg wird l Stunde im schwachen Sieden ge- 
halten. Reim Erkalten krystsllisieren aus der dunkelgefarbten 
Lasung 1,7 g oder 83O/, des Ausgangsmaterials in derben, 
stumpfen, saulenfijrmigen Krystallen. Sie wurden aus der 
4-fachen Menge Methanol 2-ma1 umgeliist. Ihr  Schmelzpunkt 
liegt scharf bei 89 O. 

3,372 mg Hnbst.: 8,030 mg CO,, 1,715 mg H,O. 
C,,H,,O, (276) Ber. C ( 5 , J  H 5,s Gef. 65,O I1 5,7 

BIolekulargewichtsbestimmung nacli It as t : 
0,27H rrig Subst., 3,158 mg Campher: A 12,4'. 

C,,H,,O, Ber. AIol.-Gew. 276 Gef. Mo1.-Gew. 281 

2. Uberfiihrung durch Schmel:. en 

0,5 g Ester vom Schmp. 93O werden in ein R6hrchen so 
eingefullt, daB lteine Impfltrystalle an den Wandungen haften. 
Die Substanz wird 15 Minuten im Olbad von 105 O im Schmelzen 
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gehalten uiid das Schmelzen nach dem Erstarren u-iihrend 
30 Minuten bei 105O wiederholt. Die Schmelze wird in 5 ccm 
Methanol in der Wiirme geliist. Nach Stehen uber Nacht 
werden 0,3 g in Nadeln krystallisierende Substanz erhalten, die 
nach nochmaligem Umlosen aus 3 ccm heiBen Methanols bei 89 O 

schmelzen. Sie sind identisch mit dem Umwandlungsprodukt, 
das aus dem Ester vom Schmelzpunkt 93O durch Einwirkung 
von Alkohol-Schwefelsaure erhalten worden sind. 

3,495 mg Subst.: 8,370 m g  C02.1,820 mg H,O. 

C,,H,,O, (276) Ber. C 65,2 H 5,8 Gef. C 65,3 H 5,s 

Molekulargewichtsbestirnrn~~~i~ nach R a s t: 
0,370 rng Subst., 4,251 ing Campher: A 13,4'. 

C,,H,,O, Ber. Mo1.-Gew. 27G. Gcf. 3101.-Gew. 260 

Verse i fung  des  E s t e r s  vom Schmp. 89O 

2,5 g Ester vom Schmp. 89O werden mit 20 ccm n-Natron- 
lauge und 10 ccm Wasser 36 Stunden bei Zimiriertemperatur 
verseift. Die Reaktion verlief wie fur den Ester vom Schmelz- 
punkt 95 O beschrieben. Isoliert wurden 0,s Anisalaceton, ent- 
sprechend 51 d. Th. und 1,0 g Saure, entsprechend 45 O l 0  d. 1%. 
Die Saure war nach l-maligem Umlrystallisieren aus der 
20-fachen Menge Methanol rein. 

Zur Analyse wurde sie bei 70° im Hochvakuuin iiber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

3,550 mg Subst.: 5,170 rng CO,, 1,498 H,O. 
C,,H,,O, (248) Ber. C 62,9 H 4,s Gef. C 62,s H 4,7 

Der Zersetzungspunkt der Saure lag bei 150-151°. Sie 
war identisch mit 4-Methoxy-cinnamoyl-brenztraubensaure, die 
aus dem Ester vom Schmp. 93O erhalten war. 

Vergleichende ka ta ly t i s che  H y d r i e r u n g  d e r  
4-Methoxy -cinnamoylbrenztraubensaureathylester 

vorn Schmp. 93O und  89O 
Die katalytische Hydrierung wurde in der Warburgschen 

Apparatur mit Pd-BaSO, als Katalysator ausgefuhrt. Tab. I1 
gibt einen Auszug der Versuchsprotokolle. 
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Zeit in Mill. 

15 
33 
60 
90 

126 
150 
240 
300 
360 

Tabe l l e  I1 

:dkoliolisclic JA6sung der Substanz. Gnsrauin: H,. t = 21O. 
EIauptraum: 150 mg Pd-BaSO, in 2 c a n  Alkohol. Xebenrauiu: 0,2 ccm 

S, in 111111 

loti 
15 1 
154 
17.1 
19.4 
204 
232 
2.50 
260 

0,836 nig Ester. Schmp. 93O 
KH, = 1,558 

Zeit in Min. 

1 5 
33 
60 
90 

1‘16 
150 
240 
300 
360 

N, in iniu 

106 
131 
161 
187 
212 
222 
248 
263 
273 

Fig. 6, S. 345 zeigt die Kurven, die durch Umrechnung dieser 
Zahlen ftir die pro Mol Substanz aufgenommenen Nole H, zu 
den angegebenen Zeiten erhalten werden. 

_ _ ~ ~ _  ~- ~~ 
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