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141. Zur Kenntnis der Hexaalkylbenzole
8. Mitteilung [1]

Seitenkettenreaktionen des Hexa-(n-propyl)-benzols
von H. Hopff und A. Gati
(9. VI. 63)

Hexadthylbenzol lisst sich in siedendem Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung
glatt zum Hexa-(a-brométhyl)-benzol bromieren [2]. Die Bromierung des Hexa-
(n-propyl)-benzols (I) unter analogen Bedingungen verlief wesentlich langsamer. Nach
Aufnahme von 6 Mol. Brom auf 1 Mol. Hexa-(n-propyl)-benzol (1) konnte nur ein
dunkelbraunes Harz gefasst werden, dessen UV.-Spektrum den typischen Verlauf
eines a-Benzylbromids zeigte [3]. Ein starkes Signal im NMR.-Spektrum des Pro-
duktes bei = 2,6 ppm deutete jedoch auf die Anwesenheit von «-Methylenprotonen
hin. Demnach hat sich das Halogen — im Gegensatz zum Hexadthylbenzol — nicht nur
ausschliesslich an die a-Stellung der Seitenkette angelagert.

Da bei der photochemischen Halogenierung von Monoalkylbenzolen mit zu-
nehmender Intensitit des eingestrahlten Lichtes der Anteil der «-Substitutions-
produkte steigt [4], wurden bei weiteren Versuchen Lichtquellen von insgesamt 1500 W
Leistung verwendet. So gelang es, neben dem beschriebenen Harz eine schneeweisse, in
Petroldther schwer l6sliche kristalline Verbindung C,,Hgz,Brg (II) zu isolieren. Ihr
UV.-Spektrum (Fig. 1) zeigt eine starke Analogie zum Spektrum von Hexa-(«-brom-
dthyl)-benzol [2]. Im IR.-Spektrum (Fig. 2) erscheint bei 3070 cm™! die beim Hexa-
isopropylbenzol [5], bei den Hexa-(a-halogendthyl)-benzolen [2] und beim Hexa-di-
chlormethyl-benzol [6] ebenfalls auftretende, dem sterisch stark gehinderten a-stindi-
gen, tertidren Wasserstoffatom zuzuordnende Bande. Das Fehlen der Aromaten-
schwingung bei 1485 cm™! ist bei den analogen Derivaten des Hexadthylbenzols eben-
falls schon beobachtet worden [2].

Das NMR.-Spektrum des Produktes erbringt den eindeutigen Beweis der sechs-
fachen «-Substitution. In diesem erscheinen im integralen Verhiltnis 3:2:1 bei § =
1,2 ppm das Triplett der Methylgruppen und bei 2,0 und 6,0 ppm zwei unaufgeldste
Multiplette, welche von den a- bzw. g-stindigen, offensichtlich sterisch stark ge-
hinderten und deshalb nicht dquivalenten Wasserstoffatomen herriihren.

Das Kalottenmodell der Verbindung zeigt sehr dichte Packung, bei der die freie
Drehbarkeit der Seitenketten aufgehoben ist. Der starken sterischen Hinderung ist
wahrscheinlich auch die Triagheit der Bromierung sowie die unter Vergilbung erfol-
gende Bromwasserstoffabspaltung beim Stehen zuzuschreiben.

Die Frage, ob es sich bei dem Kérper um ein einziges Konformationsisomeres oder
um ein Gemisch mehrerer handelt, kann anhand der Ergebnisse nicht entschieden
werden.

Die Dehalogenierung des Hexa-(x-brom-n-propyl)-benzols (II) mit Magnesium
und Methanol fithrte zu einem Kohlenwasserstoff CoyHye (III). In polaren Losungs-
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mitteln wie Aceton, Alkohol und Essigester zeigte die Lésung der Substanz durch
Zusatz von konzentrierter Schwefelsdure die fiir das Doppelbindungssystem des Hexa-
methylencyclohexans {Radialen) charakteristische unbestindige Rotviolettfirbung
[7] [8]. Ebenso deuteten die rasche Vergilbung an der Luft sowie die tiefgelbe Fiarbung
mit Tetranitromethan auf den ungesittigten Charakter der Verbindung hin. Das
UV.-Spektrum (Fig. 1) zeigt Ahnlichkeit mit dem von Hexaithylidencyclohexan [7].
Das wenig charakteristische IR.-Spektrum (Fig. 3) ldsst immerhin das von den
konjugierten Doppelbindungen herriihrende Dublett bei 1625/1645 cm~! erkennen.
Dagegen liefert das Kernresonanzspektrum (Fig. 4) einen eindeutigen Beweis fiir die
angenommene Konstitution III.

Die in diesem Spektrum auftretenden zwei Triplette bei 6 = 1,1 und 5,1 ppm
rithren von Methylprotonen bzw. von der Gruppierung =CH- her. Das Quintuplett bei
2,2 ppm stammt von Methylenprotonen; die symmetrische Aufspaltung deutet auf
die gleich grosse Kopplungskonstante der Methyl- bzw. Vinyl-Protonen hin. Diesem
Spektrum wird die Struktur des Hexapropylidencyclohexans (I11) gerecht. Ebenfalls
steht die Hyperfeinstruktur des ESR.-Spektrums des bei der Alkalimetall-Reduktion
entstehenden Radikal-Anions des Kohlenwasserstoffs I1I mit der Struktur des Hexa-
propylidencyclohexans vollkommen im Einklang [9].
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TFig. 1. UV.-Spekiven von: 1) Hexa-(a-brom-n-propyl)-benzol (11) in Cyclohexan; 2) Hexapropyliden-
cyclohexan (I11) in Feinsprit

Das Doppelbindungssystem des Hexapropylidencyclohexans (III) zeigte die vom
Hexaidthylidencyclohexan bekannte Tendenz, sich leicht zu aromatisieren [7]. So
ergab die selektive Hydrierung mit Palladiumoxid unter Aufnahme von 3 Mol. Was-
scrstoff praktisch quantitativ Hexa-(n-propyl)-benzol (I). Ebenfalls lagerte der Koh-
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Fig. 2. IR.-Spektrum von Hexa-(o-brom-n-propyl)-benzol (I1) in KBy
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Fig. 3. IR.-Spektrum des Hexapropylidencyclohexans (I11) in KBy

lenwasserstoff unter Entstehung von Hexa-(a-brom-n-propyl)-benzol (II) 3 Mol
Brom an.
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Horrr & KorMaNY [10] [11] zeigten, dass Hexadthylidencyclohexan mit dieno-
philen Reagenzien unter Bildung von linear gebauten Diaddukten reagiert. Die ana-
logen Additionsreaktionen des Hexapropylidencyclohexans (III) erforderten hohere
Temperaturen. So reagierte III mit Maleinsdureanhydrid erst in siedendem Xylol
unter Entstehung eines Diadduktes IV, welches durch seinen Tetramethylester V
charakterisiert wurde. Aus tiefer siedenden Lésungsmitteln wurden nur die unver-
anderten Ausgangsmaterialien erhalten.
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Die Reaktion des Hexapropylidencyclohexans (III) mit Tetracyanithylen in sie-
dendem Tetrahydrofuran lieferte in 68,49, Ausbeute einen Korper, dem auf Grund
seiner analytischen Daten iiberraschenderweise die Formel eines Monoadduktes VI
zukommt. Fiir die vorgeschlagene Struktur spricht eindeutig das NMR.-Spektrum
des Produktes (Fig. 5).
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Fig. 4. NMR.-Spektrum von Hexapropylidencyclohexan (I11) in CCly
Referenz: Tetramethylsilan (TMS)
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Llig. 5. NM R.-Spekirum des Monoadduktes VI aus Hexapropylidencyclohexan und Tetracyandthylen
in CD Br, bei 60°
Referenz: Tetramethylsilan

In diesem erscheinen alle Signale des Hexapropylidencyclohexans (Fig. 4), die
jetzt wegen der verlorenen Symmetrie der Molekel weiter aufgespalten sind. Zusitz-
lich tritt ein Triplett bei § = 3,6 ppm auf, welches von den zwei tertidiren Wasserstoff-
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atomen in f-Stellung zu den Nitrilgruppen stammt. Die Entstehung dieses Mono-
adduktes sowie die geringere Reaktionsfihigkeit des Hexapropylidencyclohexans
gegeniiber dem Hexadthylidencyclohexan in Dienadditionen kann nur auf die stirke-
re sterische Hinderung des ersteren zuriickgefiihrt werden. Die gegenseitige Abstos-
sung der Seitenketten vermag offenbar die Molekel in eine ausgeprigte Sesselform zu
zwingen 8], wodurch aber die fiir eine DIELS-ALDER sche Reaktion giinstige koplanare
Einstellung der benachbarten Doppelbindungen verhindert wird.

Das Monoaddukt VI reagierte in siedendem Xylol in 25,89, Ausbeute mit einem
weiteren Mol Tetracyanithylen, wobei ein schneeweisses kristallines Diaddukt VII

ausfiel.
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Wegen der Schwerloslichkeit der Diadditionsprodukte konnten keine NMR.-
Spektren aufgenommen werden. Fiir deren Strukturaufklirung wurde die von
Horrr & KorMaNY [11] beschriebene gleichzeitige Dehydrierung und Decarboxy-
lierung herangezogen. Die durch Hydrolyse des Maleinsdureanhydrid-Diadduktes IV
hergestellte rohe Tetracarbonsiure wurde mit Natronkalk und Chloranil bei 500°
dehydriert. Aus dem durch Extraktion des Dehydrierungsproduktes erhaltenen gelben
Ol konnte Anthracen isoliert werden. Demnach ist die lineare Struktur des Diadduktes
1V erwiesen. Aus Griinden der Analogie ist anzunehmen, dass dem Tetracyaniithylen-
Diaddukt VII eine dhnliche Struktur zukommt.

Experimenteller Teil
(Die Smp. sind unkorrigiert)
Hexa-(o-brom-n-propyl)-benzol (II). 38,1 g (0,115 Mol) Hexa-(n-propyl)-benzol wurden in
380 ml siedendem Tetrachlorkohlenstoff unter cnergischem Riihren und Belichten mit einer 1500-

W-Chlorierungslampe innerhalb von 5 Std. mit 37,8 ml (1,39 Mol) Brom in 120 ml Tetrachlor-
kohlenstoff versetzt. Die sich anfangs schnell entfirbende Lésung wurde gegen Ende der Reaktion
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dunkelbraun. Wiahrend der Reaktion entwickelte sich reichlich Bromwasserstoff, der am Schluss
aus der noch warmen Lésung durch Durchblasen von Luft grésstenteils entfernt wurde. Nach Ab-
dampfen des Losungsmittels verblieben 94 g ciner gelben, klebrigen Kristalimasse, die dreimal in
je 100 ml Petrolather suspendiert und durch Zentrifugieren abgetrennt wurde, wobei 48,8 g
(52,7% d.Th.) weisses Pulver zuriickblieben. Zur Analyse wurde aus Methylenchlorid-Athanol
sechsmal umkristallisiert: Schnceweisse Plattchen, Zers. ab 195°. UV.-Spektrum in Cyclohexan:
Max. bei 245 nm (loge = 4,60) (vgl. Fig. 1}.
CoyHygBrg  Ber. C 35,85 H 4,51 DBr 59,64% Mol.-Gew. 804,0
Gef. ,, 35,84 ,, 419 ,, 59,559, " ,, 768,71

Aus dem dekantierten Petroldther konnte nur ein vollstindig verharztes dunkelbrauncs
Material gewonnen werden.

Hexapropylidencyclohexan (I111). 48,8 g (60,7 mMol) rohcs Hexa-(a-brom-z-propyl)-benzol
wurden in 1700 ml trockenem Benzol in der Sicdehitze gelést; dann wurden 86,5 g (3,56 Mol)
Magnesiumspine und 300 mg Jod und schliesslich durch den Riickflusskiihler 200 ml abs. Methanol
zugegeben. Dic Farbe des Jods verschwand beim Kochen rasch, und nach !/, Std. kam eine selb-
stindig verlaufende Reaktion in Gang, wobei sich Wasserstoff entwickclte und das Magnesium
sichtlich angegriffen wurde. Nach Entfernung der Heizung wurden nun innerhalb 2-3 Std. wecitere
700 ml Methanol so zugegeben, dass die heftig werdende Reaktion nicht ausser Kontrolle geriet.
Nach Abflaucn der Reaktion wurde der graue Brei noch 1 Std. auf dem Wasserbad unter Riickfluss
gekocht und anschliessend auf 2 1 Wasser gegossen. Das ausgefallene Magnesiumhydroxid wurde
durch Zugabe von 510 ml konz. Salzsiure gelost, die Benzolschicht abgetrennt und der wisserige
Teil nochmals mit Benzol extrahiert. Die vereinigten Benzolextrakte lieferten nach Neutral-
waschen, Trocknen und Abdampfen des Loésungsmittels im Vakuum einige ml eines hellgelben
Oles, das mit 20 ml Athanol-n-Propanol 3:1 aufgckocht und langsam abgekiihlt wurde, worauf
gelbliche Nadeln auskristallisierten. Einmalige Umkristallisation aus Athanol lieferte 5,9 g (29,99,)
schneeweisser Nadeln. Zur Analyse und fiir die Aufnahme der Spektren wurde im Hochvakuum bei
50-55° sublimiert: Prismen, Smp. 86,5-87°, UV.-Spektrum in Cyclohexan: Schulter bei 263 nm
(loge = 3,78) (vgl. Fig. 1).

CyyHge  Ber. C 88,82 H 11,189, Mol.-Gew. 324,6
Gef. ,, 88,76 ,, 11,389, " ., 311%

Reaktionen des Hexapropylidencyclohexans. — 1) Katalytische Hydrierung. 59,5 mg
(0,183 mMol) Hexapropylidencyclohexan wurden in 10 ml Cyclohexan und 10 ml abs. Athanol
unter Zusatz von 5 Tropfen Eisessig und 103 mg Palladiumoxid (FLuka) bei Zimmertemperatur
hydriert. Der Katalysator wurde zunichst im L.osungsmittel vorhydriert, dann wurde die Substanz
mittels einer Kippvorrichtung zugegeben. Diec Hydrierung war nach 1 Std. beendet (Wasserstoff-
verbrauch 12,5 ml bei Normalbedingungen: Doppelbindungszahl = 3,04). Eine analoge Bestim-
mung mit 85,9 mg Substanz lieferte eine Doppelbindungszahl von 3,03. Nach Abfiltrieren des
Katalysators und Abdampfen des Lsungsmittels wurden 86 mg (98,3%,) Hexa-(n-propyl)-benzol
vom Smp. 102-102,5° erhalten.

2) Anlagerung von Brom an I11. - a) Titration nach PoLGaAR & JUNGNICKEL [12]. 23,4 mg
(0,0721 mMol); 25,9 mg (0,0798 mMol) Hexapropylidencyclohexan wurden mit 20 ml einer frisch
titrierten 0,049 N Losung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff 3 Min. im geschlossenen ERLENMEYER-
Kolben im Eisbad umgesetzt. Dann wurde nach Zusatz von XKJ mit 0,1N Natriumthiosulfat-
Lésung zuriicktitriert: verbraucht 5,51; 2,45 ml. Aufgenommene Menge Brom: 2,97; 3,03 Mol pro
Mo! Kohlenwasserstoff. Um allfilligen, bei der Reaktion gebildeten Bromwasserstoff zu bestim-
men, wurde nach beendeter Titration rasch etwas Kaliumjodatldsung zugegeben, was aber keine
Jodausscheidung bewirkte.

b) Divekte Titration von I1I mit Brom. Zu einer Losung von 147,9 mg (0,0456 mMol) Hexa-
propylidencyclohexan in 10 ml Tetrachlorkohlenstoff wurden unter stindigem Umschiitteln
2,78 ml ciner 0,983 N Bromlosung in Tetrachlorkohlenstoff langsam getropit (3,0 Mol Brom pro
Mol Kohlenwasserstoff). Dic anfangs rasche Entfarbung des Broms wurde spiter trige; am Schluss
blieb eine gelbgriine Farbung bestehen. Nach dem Entfernen des Losungsmittels verblieben

1} Bestimmung thermoelektrisch in CH,Cl,.
%) Nach RasT in Campher bestimmt.
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348 mg (95,1%,) eines grauen kristallinen Kérpers. Zweimalige Umkristallisation aus Alkohol-
Methylenchlorid lieferte 120 mg schneeweisser Platten, die als Hexa-(a-brom-n-propyl)-benzol
durch Misch-Smp. und IR.-Spektrum identifiziert wurden.

3) D1ELS-ALDER’sche Additionen.—a) Monoaddukt V I aus Tetvacyandthylen und Hexapropyliden-
cyclohexan. 1,03 g (3,18 mMol) Hexapropylidencyclohexan wurden mit 1,23 g (9,62 mMol) Tetra-
cyanithylen in 20 ml trockenem Tetrahydrofuran 1 Std. unter Riickfluss gekocht, wobei die klare
Losung allméihlich braun wurde. Nach Abdampfen des Losungsmittels verblieb eine teilweise
kristalline, dunkelbraune Masse, die nach Aktivkohlebehandlung aus Alkohol 983 mg (68,49,)
schneeweisser Nddelchen vom Smp. 126-127° lieferte. Aus der Mutterlauge konnten weitere 90 mg
desselben Produktes neben unverindertem Tetracyanithylen erhalten werden. Zur Analyse wurde
noch zweimal aus Alkohol umkristallisiert und 48 Std. im Hochvakuum getrocknet: Smp. 127°,
IR.-Spektrum in KBr: Banden bei 2950 (s), 2860 (s), 2240 (w), 1640 (w), 1620 (w), 1465 (s), 1385 (),
1305 (m), 1070 (m), 1005 (w), 875 (m), 800 (m), 760 (m) cm~2.

CgoHgeN, Ber. C79,60 H 8,02 N 12,389, Mol.-Gew. 452,7
Gef. ,, 79,45 ,, 8,03 ,, 12,31% ,, ,, 468,5%)

b) Diaddukt VII von Tetracyanithylen und Hexapropylidencyclohexan. 600 mg (1,33 mMol)
Hexapropylidencyclohexan-Tetracyanithylen-Monoaddukt (VI) wurden mit 700 mg (5,46 mMol)
Tetracyanithylenin 15 ml p-Xylol 6 Std. unter Riickfluss gekocht. Die anfanglich farblose Losung
wurde bald braun, und es schieden sich winzige N4delchen aus. Nach Abdestillieren des Xylols im
Vakuum verblieben 1,1 g einer braunen &ligen Masse, die mit Athanol aufgekocht und dann kalt
filtriert wurde. Im Riickstand befanden sich 310 mg weisser Stibchen, die in Athanol, Benzol und
Dimethylformamid schwer 16slich waren. Zur Analyse wurde zweimal aus Dimethylsulfoxid um-
kristallisiert und 6 Tage bei 60° im Hochvakuum getrocknet. 200 mg (25,9%,) Stabchen, Zers. ab
310°. IR.-Spektrum in KBr: charakteristische Banden bei 2970 (s), 2260 (w), 1705 (w), 1465 (s),
1390 (m), 1345 (w), 1280-1290 (Dublett, w), 1090 (m), 935 (m), 860 (m), 785 (m) cm~1.

CaeHygNg (580,7) Ber. C7445 H 6,25 N 19,30%  Gef. C74,59 H 6,53 N 19,199,

Die analoge Herstellung aus 1,03 g (3,18 mMol) Hexapropylidencyclohexan und 1,85 g (14,4
mMol) Tetracyanithylen ergab 0,43 g (32,5%,) Rohausbeute an VII.

c) Tetramethylester V des Maleinsdure-Hexapropylidencyclohexan-Diaddukles. Darstellung in
Xylol: 700 mg (2,16 mMol) Hexapropylidencyclohexan wurden mit 1 g (10,2 mMol) Maleinsiure-
anhydrid in 15 ml p-Xylol 5 Std. unter Riickfluss gekocht. Die klare gelbe Lésung wurde im Vakuum
eingedampft. Der triibe viskose Riickstand wurde direkt verestert, indem seine mit Bortrifluorid
gesittigte methanolische L.osung 2 Tage unter Riickfluss gekocht und dann im Vakuum bis zur
Hailfte eingedampft wurde. Die ausgefallenen weissen Kristalle wurden abfiltriert, mit Methanol
gewaschen, viermal aus Tetrahydrofuran umkristallisiert und 4 Tage im Hochvakuum getrocknet:
680 mg (51,49%,) schneeweisse Plattchen vom Smp. 218,5-219,5°. IR.-Spektrum in KBr: charak-
teristische Banden bei 1735 (s), 1470, 1450, 1440 (Triplett, s), 1350 (m), 1320 (m), 1250 (s), 1205 (s),
1080 (m), 1025 (m), 975 (m), 855 (), 765 (m) cm—L.

CgeHy2 05 Ber. € 70,55 H 8,559, Mol.-Gew. 612,8
Gef. ,, 70,32 ,, 8,649% ,, . 596,1%)

Darstellung in Benzol: 0,35 g (1,08 mMol) Hexapropylidencyclohexan und 0,6 g (6,12 mMol)
Maleinsdureanhydrid wurden 5 Std. in 20 ml Benzol unter Riickfluss gekocht. Das nach Ab-
dampfen des Benzols resultierende Harz wurde 1 Std. mit 20 ml 5-proz. wisseriger Natronlauge
gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde dic erhaltene Losung mit Salzsiure auf pH 2 angesiuert und
dic ausgefallene rohe Sdure abfiltriert und getrocknet: 0,85 g weisses Pulver. Dieses in Ather un-
lésliche Produkt wurde in 500 ml Methanol gelést und mit einem Uberschuss von dtherischem
Diazomethan versetzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde die Losung mit Ather verdiinnt und mit
Wasser gewaschen, die organische Schicht getrocknet und eingedampft, worauf der hellgelbe Riick-
stand in diinnen Plattchen kristallisiertc. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Tetrahydrofuran
wurden 0,42 g (63,5%,) weisse Plattchen vom Smp. 218-219° erhalten, die mit dem in Xylol darge-
stellten Produkt identisch waren.

d) Dehydrierung und Decavboxylierung des Maleinsdure-Diadditionsproduktes 1V. 2,18 g (3,91
mMol} des rohen in Xylol dargesteliten Hexapropylidencyclohexan-Maleinsiureanhydrid-Di-

3) Thermoelektrisch in Essigester bestimmt.
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adduktes IV (siche oben) wurden mit 3,86 g (15,7 mMol) Chloranil und 15,7 g Natronkalk griind-
lich gemischt und anschliessend mit 10 ml Athanol verricben (Warmeentwicklung). Das Gemisch
wurde unter Stickstoffatmosphare zuerst !/, Std. bei 310-315° gehalten (Dehydrierung) und dann
2 Std. bei490-500° decarboxyliert. Das pechschwarze Gemisch wurde {iber Nacht in einer SOXHLET-
Apparatur mit Benzol extrahiert. Der hellbraune, dusserst stark blau fluoreszierende Extrakt
lieferte nach dem Abdampfen des Losungsmittels neben cinem braunen Ol kleine Téfelchen, dic
zweimal aus Athanol umbkristallisiert und im Hochvakuum Dbei 130° sublimiert wurden: 20 mg
Anthracen in schneeweissen, im UV.-Licht blau fluoreszierenden Pliattchen vom Smp. 211,5--212,5°
(im abgeschmolzenen Rohr), Misch-Smp. mit authentischem Anthracen cbenso.

Dic Analysen wurden in unserem Mikroanalytischen Laboratorium unter der Leitung von
Herrn W. MaNsER ausgefithrt. Die IR.-Spektren verdanken wir der Mitarbeit von Frau H. BUHL-
MaNN und Fri. H. HaMEeL. Die Kernresonanzspektren wurden von Frl. Y. LEwKkowIcz in unserem
Kernresonanzlaboratorium unter der Ieitung von Herrn Dr. W. KocH aufgenommen. Fiir die
Ausfithrung der Molekulargewichtsbestimmungen sind wir der Spezialabteilung des organisch-
chemischen Laboratoriums der ETH unter der Leitung von Herrn PD. Dr. W. SimMoN zu Dank ver-
pflichtet.

SUMMARY

Light-activated bromination of hexa-u-propyl-benzene gives hexa-(x-bromo-#-
propyl)-benzene, which can be dehalogenated to a new hydrocarbon, hexapropylidene-
cyclohexane.

Condensed with maleic acid anhydride, hexapropylidene-cyclohexanc yielded in a
diene-type addition reaction the corresponding diadduct with a linear structure. In
the analogous reaction with tetracyano-ethylene, the monoadduct and the linear

diadduct could be prepared.
Technisch-chemisches Laboratorium

der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich
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