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50. Die Kinetik der thermischen Cyclisierung von 2,6-Dimethyl-1,
cis-3,5-heptatrien in der Gasphase

von Kurt W. Egger
MoxNsaNTO RESEARCH S.A., Binzstrasse 39, 8045 Ziirich

(7. 11. 68)

Summary. The kinetics of the thermal cyclization of 2,6-dimethyl-1,¢is-3, 5-heptatriene to
1,5, 5-trimethyl-1, 3-cyclohexadiene have been measured in the gas phase for temperatures ranging
between 150.4 and 231.2°C. The observed reaction rates satisfy first order kinetics for pressures
ranging between 2.5 and 25 torr. Thereaction is homogeneous, as demonstrated by the insensitivity
of the calculated rate constants towards a 13-fold variation in the surface to volume ratio of the
reaction vesscls used. The least squares regression analysis of the observed rate constants yields

(with standard errors) log Acyel, (s71) = (10.50 4+ 0.11)—(31.81 4 0,24)/0, where 0§ equals
4.58 %1073 T (°K).

The ivans isomer is stable under the reaction conditions used. The intramolecular reaction
proceeds via a 6-center cyclic transition state, involving a loss in entropy of ~ 13.8 cal/°-mole
(based on the transition state formulation for unimolecular reactions, assuming a transmission
coefficient of unity). When compared with estimated and with reported activation parameters for
the cyclization of 1,¢¢s-3, 5-hexatriene, this amounts to an additional loss of ~ 4.5 e.u., and an
increase in E, by ~ 2 kcal/mole. This is attributed to the additional steric rcpulsions in the
transition state, primarily owing to the methyl group in 6-position.

Einleitung. — LEwis & STEINER [1] berichteten liber die Kinetik der Bildung von
1,3-Cyclohexadien aus 1,c7s-3,5-Hexatrien. Die intramolekulare Reaktion durchlduft
einen ringférmigen 6-Zentren-Ubergangszustand. Eine allgemein giiltige Methode fiir
die Berechnung der Entropieverluste (und damit der ARRHENIUS 4-Faktoren) solcher
4~ oder 6-Zentren-Reaktionen wurde kiirzlich von O’NEAL & BENsoN [2] aufgezeigt.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die NO-katalysierte Isomerisierung
von 2,6-Dimethyl-1,c¢zs-3,6-heptatrien in der Gasphase [3] wurde die Kinetik der
thermischen Cyclisierung von 2,6-Dimethyl-1,cis-3,5-heptatrien (cis-DHT) unter-
sucht.

Ergebnisse. — Mischungen von c¢is- und #rans-DHT wurden in der Gasphase in
einem statischen Reaktionssystem bei Temperaturen zwischen 150,4 und 231,2°C
umgesetzt. Nur das cis-Isomere reagierte unter Bildung von 1,5,5-Trimethyl-1, 3-
cyclohexadien (1,5.5-TCHD). Die thermische Bestdndigkeit des frans-DHT wurde
durch Zugabe bekannter Mengen von Mesitylen als interner Vergleichssubstanz ge-
priift. Zudem wurde die Massenbilanz zwischen Ausgangs- und Endprodukten sorg-
filtig tiberpriift. Diese Ergebnisse sind in Tabelle I zusammengefasst.

N s N
b = E_ — 7( pu I
= \

Aus den Angaben in Spalten 6 und 7 der Tabelle I geht hervor, dass die Menge der
CoH,,-Isomeren im Produktgemisch innerhalb der experimentellen Unsicherheiten
(~ 29%,) mit der Menge des Ausgangsmateriales {ibereinstimmt. Eine Ausnahme bildet
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Tabelle I. Massenbilanz im Reaktionssystem 2,6-Dimethyl-1,3,5-heptatvien > 1,5,5-Trimethyl-1,3-

cyclohexadien?)
Temp. Zeit Umsatz % (trans-DHT)/(M)P) (CoH, ) /(M) ©)P)
°C Min. (cis-DHT)y?) Beginn Ende Beginn Ende
231,2 8 64,1 2,83 2,89 3,83 3,75
208,5 42 72,7 1,19 1,23 1,58 1,58
166,0 218 25,0 2,36 2,44 3,17 3,15
150,4 899 31,3 2,36 2,33 3,17 3,00

3) Abkiirzungen: DHT far 2,6-Dimethyl-1, 3, 5-heptatrien; M fur Mesitylen; (DHT), fur die
Ausgangskonzentration an DHT; TCHD fir 1, 5, 5-Trimethyl-1, 3-cyclohexadien.

b) Basierend auf gas-chromatographischen Analysen.

¢) Das Ausgangsmaterial besteht aus einem Isomerengemisch: 20,09% cis-DHT, 77,19, trans-
DHT. Im Endprodukt ist auch TCHD enthalten.

einzig der langfristige Versuch bei der tiefsten Temperatur von 150,4°, wo ein Material-
verlust von 5,79, (bezogen auf das Ausgangsmaterial} gemessen wurde. Diese Ergeb-
nisse werden durch die gemessenen geringfiigigen Druckdnderungen wihrend des
Versuches bekriftigt. Einzig im «gepackten» Reaktionsgefdss mit einer besonders
grossen Oberfliche wurden Druckverluste bis zu 109, (bezogen auf den Ausgangs-
druck) beobachtet. Dies kann auf eine durch die Glaswandung katalysierte Dimeri-
sierung der Trien-Molekeln zuriickgefithrt werden. In den Produktgemischen dieser
Versuche konnten denn auch die entsprechenden Mengen dimerer Materialien gas-
chromatographisch nachgewiesen werden.

Die thermische Stabilitit des frans-DHT ist aus den Angaben in den Spalten 4
und 5 der Tabelle I ersichtlich. Wihrend sich das cis-Isomere thermisch bis zu 739, in
Trimethylcyclohexadien umsetzte, dnderte sich die Konzentration der trams-Ver-
bindung nur unwesentlich. Die gemessenen geringen Zunahmen an ¢rans-DHT liegen
jedoch ausserhalb der experimentellen Fehlergrenzen, worauf im Abschnitt «Diskus-
sion» noch naher eingetreten wird. Bezogen auf den Gesamtumsatz fallen diese kleinen
Anderungen kinetisch nicht ins Gewicht.

Die Cyclisierung von 2,6-Dimethyl-1,cis-3,5-heptatrien ist eine einfache, sauber
verlaufende Umwandlung, die durch die aufgezeigten Nebenreaktionen nur un-
wesentlich beeintrichtigt wird. Als alleiniges Produkt der Umsetzung wurde 1,5, 5-
Trimethyl-1,3-cyclohexadien gas-chromatographisch sowie mit Hilfe von Kern-
resonanz-, IR.- und UV.-Spektren nachgewiesen.

N 1 — 7
| — | 11
~F D
2 <

Die Reaktion folgt im untersuchten Druckgebiet von 2,2 bis 18,8 Torr (bezogen
auf ¢is-DHT) dem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Fiir die Berechnung der
Geschwindigkeitskonstanten wurde die Riickreaktion (das Aufbrechen des 1,3-Cyclo-
hexadien-Ringes) vernachlissigt, da das thermodynamische Gleichgewicht ganz auf
der Seite des cyclischen Isomeren liegt [4].

Die integrierte Form des Geschwindigkeitsgesetzes lautet demnach:

Ry (s71) =

2303 . | (cis-DHT),
~ 7 98\ (eis-DHT); + (ICHD), }
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wobel (cis-DHT), die Konzentration des 2,6-Dimethyl-1,c7s-3,5-heptatriens und
(TCHD), die des 1,5,5-Trimethyl-1,3-cyclohexadiens im Produktgemisch darstellen.

Die Ergebnisse aus 28 kinetischen Versuchen im Temperaturbereich zwischen
150,4 und 231,2° sind in Tabelle IT und in untenstehender Figur zusammengefasst.
Die Produktverteilung wurde gas-chromatographisch ermittelt.
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ARRHENIUS- Bezichung fiiv die Cyclisievung von 2,6-Dimethyl-1,cis-3,5-heptatrien in dev Gasphase
Versuche im «gepackten» Reaktionsgefiss sind mit + bezeichnet

Folgende ARRHENIUS-Beziehung wurde nach der Methode der kleinsten Quadrate
mit Hilfe einer normalen statistischen Regressionsanalyse ermittelt:

log &, (1) = (10,50 - 0,11) — (31,81 - 0,24)/0, (B)
wobei 0 = 2,303x 10~* RT (°K).

Wie aus der Figur hervorgeht, ist die Streuung der experimentellen Werte um die
ermittelte GGerade sehr klein. Dies geht auch aus der Grosse des berechneten multiplen
Korrelationskoeffizienten von 0,9983 hervor. Dieser Koeffizient betrigt im Idealfalle
1,0000 und ist ein Mass dafiir, wie gut die experimentell gemessenen Werte durch die
gemittelte Geradengleichung wiedergegeben werden.

Es wurden iibereinstimmende Werte fiir %, erhalten, obwohl die Versuche den
Bereich von 8 bis 75%, Umsatz (bezogen auf cis-DHT) umfassten. Die berechneten
Geschwindigkeitskonstanten waren unabhingig vom Gréssenverhiltnis Oberfliche/
Volumen der verwendeten Reaktionsgefisse, was auf eine homogen verlaufende
Hauptreaktion schliessen ldsst.

Diskussion. — Die intramolekular und homogen verlaufende Cyclisierung von
2,6-Dimethyl-1, cis-3, 5-heptatrien in der Gasphase gehorcht erwartungsgemiss dem
Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung. Die Tatsache, dass sich nur das ¢is-Isomere



426 HEerLveTica Cammica Acta — Volumen 51, Fasciculus 3 (1968)

umsetzt, zeigt einmal mehr, dass diese Art intramolekularer Isomerisierungen einen
cyclischen Ubergangszustand durchlaufen. Die von der Grosse des Umsatzes unab-
hingigen, {ibereinstimmenden Werte fiir 2, zeigen, dass die Vernachldssigung der
Riickreaktion (&,) bei der Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten (&;) gerecht-
fertigt ist. Zum selben Ergebnis kommt man auf Grund der einseitigen Lage des
Gleichgewichtes, das aus thermodynamischen Inkrement-Werten berechnet werden
kann [4].

In Tabelle I11 sind die gemessenen Aktivierungsparameter mit den entsprechenden
Literaturangaben fiir 1,cis-3,5-Hexatrien [1] [2] verglichen.

Tabelle 11I. ARRHENIUS- Parameter fiir die Cyclisievung von konjugievien Trvienen

E, log 4 AS= )

(kcal) (s71) cal/°-Mol
2,6-Dimethyl-1, ¢is-3, 5-heptatrien 31,8 + 0,2 10,5 4- 0,1 - 13,8
1,¢is-3,5-Hexatrien (Ref. [1]) 29,9 4 0,5 11,9 4+ 0,7 - 7,3
1,¢is-3, 5-Hexatrien (Ref. [3]) 11,5 -~ 9,2

a) Berechnet fiir 500°K auf Grund der Beziehung log4 (s7?) = 13,454+ 45%/2,303 R unter der
Annahme cines Transmissionskoecffizienten von 1,0.

Wie aus Tabelle 111 hervorgeht, weisen die beiden Reaktionen dhnliche Aktivie-
rungsparameter auf. Die beobachteten Unterschiede liegen jedoch eindeutig ausser-
halb der experimentellen Fehlergrenzen und sind im Hinblick auf den vorgeschlagenen
cyclischen Uhergangszustand dieser Reaktionen nicht unerwartet. Der wesentlich
grossere Entropieverlust im Falle des Z2,6-disubstituierten Heptatriens ist teilweise
dadurch zu erkldren, dass die Rotation der 6-Methylgruppe, die im 6-Ring des
Ubergangszustandes nicht direkt beteiligt ist, doch betrichtlich mehr gehindert ist
als im Grundzustand. Wiirde ein Methylrotor vollstdndig blockiert, wire ein zusitz-
licher Entropieverlust von mindestens ~ 6 cal/°-Mol zu erwarten. Der beobachtete
Unterschied von ~ 4,5 cal/°~-Mol wiirde auf eine weitgehende Hinderung der Methyl-
gruppe hinweisen, da der Verlust an Rotationsentropie des den Methylrotor beein-
trichtigenden Wasserstoffatoms hdchstens ~ 0,5 cal/°-Mol betrigt.

Die gemessene Aktivierungsenergie fiir 2,6-DHT ist um 1,9 kcal grésser als die des
Hexatriens selbst, was ebenfalls durch die wesentlich grdssere sterische Wechsel-
wirkung im Ubergangszustand erklirt werden kann, da die Reaktionszentren fiir den
Ringschluss, die Kohlenstoffatome 1 und 6, weiter entfernt gehalten werden?).
Es ist jedoch zu beachten, dass diesem Unterschied nicht allzuviel Bedeutung zuge-
messen werden kann, was aus den nachfolgenden Uberlegungen ersichtlich wird.

Wie bereits an Hand der Angaben in Tabellen 1 und IT ausgefiihrt wurde, nimmt
die Konzentration des thermisch stabilen #rans-Isomeren wihrend des Versuches in
geringem Masse zu. Gleichzeitig ist die Massenbilanz im Reaktionssystem innerhalb
der experimentellen Unsicherheiten gewéhrleistet. Dies ist damit zu erkldren, dass sich
das cis-Isomere gleichzeitig mit der Cyclisierung zu einem kleinen Teil in die thermo-

1) Fiir 1,¢is-3, 5-Hexatrien wurde eine Distanz von 2,2 A berechnet [1].
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dynamisch stabilere frans-Form umwandelt. Diese Umsetzung wurde offensichtlich
durch die Glaswandung beschleunigt (wie tibrigens auch die Dimerisierungsreaktion),
da eine homogene thermische Isomerisierung erst bei wesentlich héheren Tempera-
turen zu erwarten ist.

Auf Grund der fundierten Annahme [5] eines 1,2-biradikalischen Ubergangszu-
standes kann die homogene Geschwindigkeitskonstante (k.,) fiir die thermische
cts-trans-Isomerisierung des DHT wie folgt abgeschdtzt werden:

| « AN (
M+ >—\__/_ : /_\__/— ky = 10113 10-3,510 5]
B .

?} ¥
Y

M+ :|/=\ ‘< < :|/_4\= Kgp?) = 10705 10-4L4/8

Fisom(I/Mol-s) = k ,Kqp A 10108 10-44,9/6 .

isom

Um den Einfluss der beobachteten heterogenen cis-frans-Isomerisierung auf die
nach Gleichung A berechneten Geschwindigkeitskonstanten fiir die Cyclisierungs-
reaktion (k;) abzuschitzen, wurden «korrigierte» Werte %, wie folgt berechnet:

b= —

(cis-DMHT)

2,303 { (cis-DMHT), }
t E

wobei cis-DHT — 1/2 {(cis-DHT), -+ (cis-DHT), + (TCHT),}.
Die erhaltenen Werte fiir £; sind ebenfalls in Tabelle IT aufgefiihrt.

Gemessen am Gesamtumsatz an cis-DHT hat diese heterogene cis-trans-Isomeri-
sierung keinen wesentlichen Einfluss. Die k,-Werte ergeben folgende ARRHENIUS-

P ter: ;
arameter log &y (s.7Y) = (10,26 4 0,14) — (29,8 4- 0,3)/6. b

Verglichen mit der Geradengleichung fiir log %; (Gleichung B) liegt die Aktivie-
rungsenergie um ca. 2 kcal niedriger. Dagegen wird der 4-Faktor, und damit auch die
berechnete negative Aktivierungsentropie, durch die heterogene geometrische
Isomerisierung nur unwesentlich beeinflusst.

Experimenteller Teil

A. Apparatur und Methode. — Uber das statische Reaktionssystem sowie die verwendete
Methode usw. wurde bereits in fritheren Arbeiten eingehend berichtet [8]. Die Versuche wurden in
zwei gleichartigen zylindrischen Pyrex-Glasgefassen ausgefiithrt, wobei eines davon mit dinn-
wandigen Glasréhrchen beschickt wurde. Das Verhiltnis der Oberfliche zum Volumen war fiir das

%) Die Berechnung des K, g basiert auf folgenden Bindungsenergien (D,ge°K): Djg (C—H-sekun-
dir) = 94,5 keal [6]; Dygp() ( L _ )= 41,8%) und Dype(H-H) = 104,2 [6].

3) Die Resonanz-Stabilisierungsenergie von 2x 12,6 kcal [7] im gebildeten Biradikal ist dabei
bereits einbezogen.
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«gepackte» Reaktionsgefass 13mal grosser als fur das «normale» Gefdss. Die Zugabe der Proben
erfolgte durch Erhitzen kleiner evakuierter Mengen des fliisssigen Ausgangsproduktes auf ~ 100°.
Es wurde darauf geachtet, dass immer das gesamte Probegut in die Gasphase tibergefubrt wurde,
um eciner Fraktionierung des Ausgangsproduktes vorzubeugen. Fir dic Eingabe des Materials ins
Reaktionsgefdss (einschliesslich Druckmessung) wurden weniger als 10 Sekunden benétigt. Die
Versuche konnten innerhalb dreier Sekunden abgebrochen werden, die Zeit die zum vollstindigen
Kondensieren der Reaktionsprodukte benétigt wurde. Die quantitative Zusammensetzung der
gesammelten fliissigen Produktproben wurde gas-chromatographisch ermittelt.

B. Ausgangsmaterial. - Eine Mischung der ¢is- und #rans-Isomeren des 2,6-Dimethyl-1, 3, 5-
heptatriens wurde von der Firma CrEmIcAL SaMPLES Co., Columbus (Ohio), USA, erhalten.
Destillation bei reduziertem Druck ergab ein Produktgemisch mit 77,19, #rans- und 20,09 cis-
2,6-Dimethyl-1, 3, 5-heptatrien. Eine weitergehende Reinigung des Ausgangsproduktes eriibrigte
sich, da es sich zeigte, dass die Konzentration der geringen Mengen iibriggebliebener Verunreini-
gungen wihrend der kinetischen Versuche unverdndert blieb.

C. Analysen. ~ Gas-Chvomatographie. Die Produkte wurden mit Hilfe eines I+ M-Gas-
Chromatographen (Modell 810, TC-Detcktoren) analysiert. Eine Bedeckung von 339, Carbowax
20M auf Chromosorb P ergab in einer 2 Meter langen (0,25-Zoll) Kolonne bei cinem Heliumfluss
von 1 ml/s und 67° folgende Retentionszeiten in Minuten (Luft = 0): 1,5, 5-Trimethyl-1, 3-cyclo-
hexadien 18,3; 2,6-Dimethyl-1,¢is-3, 5-heptatrien 72,9; 2, 6-Dimethyl-1, trans-3, 5-heptatrien 108,6
und Mesitylen 122,2.

Einige Produktgemische wurden zudem noch mit Hilfe einer Silbernitrat(17%,)-Athylen-
glykol-Kolonne getrennt. Bei einer Ofentemperatur von 50° und einem Heliumfluss von 100 ml/Min.
wurden die folgenden Retentionszeiten gemessen (Luft = 0):1,5,5-TCHD 43,4; cis-2,6-DHT 52,8
und Zrans-2,6-DHT 81,2, Es ist interessant fcstzustellen, dass im Gegensatz zu den Mono- und
Diolefinen die cis-Form konjugierter Triene durch beide stationdren Phasen weniger stark ge-
bunden wird als die #rans-Konfiguration [9].

Die Produkte des Reaktionsgemisches wurden nach Austritt aus dem Gas-Chromatographen
kondensiert und mit Hilfe von Kernresonanz-, IR.- und UV.-Spektren eindeutig identifiziert.

Kevnresonanzspektven wurden mit Hilfe eines VARIAN-HR60-Spektrometers aufgenominen.

a) 71,5,5-Tvimethyl-1,3-cyclohexadien (TCHD). Integration sowie Entkopplungsversuche der
Absorptionsausschlage zeigten eindeutig dass das Hauptprodukt innerhalb der Fehlergrenzen der
Analyse ausschliesslich aus TCHD besteht. Folgende Absorptionsmaxima (in 7) und relative
Anzahl an Wasserstoffatomen (in Klammern) wurden ermittelt: a) CH; in 5-Stellung, scharfes
Singulett, 9,06 (6,04); b) CH, in 1-Stellung, verbreitcrtes Singulett, 8,26 (3,09); ¢) -CH,~, Singulett
8,08 (2,03); d) eine komplexe, als Multiplett strukturiertc Absorption zwischen 4,76 und 4,2 (2,90)
far die 3 Vinylprotonen.

b) 2,6-Dimethyl-1, 3, 5-heptatvien. Die Spektren fiir die cis- und trans-Isomeren sind crwartungs-
gemdss sehr dhnlich und jene der trans-Verbindung stimmen mit Literaturangaben [10] tiberein.
Die Absorptionen fiir ¢is-DHT sind gegeniiber der frans-Form gegen héhere Feldstarken hin ver-
schoben, was auf den starken abschirmenden Einfluss der Methylgruppe in 2-Stellung zurtickzu-
fithren ist.

UV.-Spektren des cis- und trans-DHT wurden auf einem BeckmannN-DIK2-Spektrometer auf-
genommen. Die Spektren des trans-Isomeren stimmen mit Literaturangabcen [10] tiberein. Folgende
Absorptionsmaxima (in nm) und relativen Intensitdten (in Klammern) wurden gemessen:

cis-DHT 284 (1), 273 (1,78), 263 (1,42);
trans-DHT 284 (1), 272 (1,30), 263 (1,02);
trans-DHT [10] 283 (1), 272 (1,32), 262 (1,03).

Die beiden geometrischen Isomeren haben dieselben Absorptionsmaxima und sind nur durch
dic verschiedenen relativen Intensititen unterscheidbar.

I R.-Spektren des 1,5, 5-Trimethyl-1, 3-cyclohexadiens wurden mit Hilfe eines GRUBB-PARSON-
Spektrometers bestimmt. Die Spektren stimmen mit Literaturangaben [11] tiberein.

n%: Der Brechungsindex fiir TCHD wurde zu 1,4587 gemessen, in Ubereinstimmung mit einem
Literaturwert von 1,4585 [11].
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51. Die NO-katalysierte Isomerisierung von 2,6-Dimethyl-1,
trans-3,6-heptatrien in der Gasphase

von Kurt W. Egger
MonNsaNTO RESEARCH S.A., Binzstrasse 39, 8045 Zirich

(7. 1. 68)

Summary. The nitric oxide catalyzed isomerization of 2,6-dimethyl-1,trans-3, 6-heptatriene
has been measured for temperatures ranging between 209.1 and 311.4°C. The reaction follows
second order kinetics and appears to be truly homogeneous. The main products are 1.5.5-tri-
methyl-1.3-cyclohexadiene (1, 5, 5-TCHD), 2.6. 6-trimethyl-1. 3-cyclohexadiene (2,6, 6-TCHD) and
2.6-dimethyl-1, zrans-3. 5-heptatriene. Only traces of the cisoid structures of the linear trienes are
detected, in equilibrium with the frans-isomers, which is attributed primarily to a loss of conjuga-
tion energy in the cis-isomer. The least squares regression analysis yields for the overall rate
constants the ARRHENIUS equation logk (1/mole-s) = (7.78 £ 0.14)—(25340 + 350)/2.303 RT (°K).
The analysis of the rate data shows that the reaction proceeds via a NO catalyzed geometrical
isomerization followed by a thermal intramolecular 1,5-hydrogen transfer and subsequent
cyclization of the 1,c¢is-3.5-triene structure. No competition with abstraction of the «triallylic»
hydrogen by NO is observed.

Einleitung. — Diese Arbeit wurde im Zusammenhang mit dem Interesse an ge-
nauen Werten fiir «Resonanzy»-Stabilisierungsenergien allylischer Radikale durch-
gefiithrt.

Aus fritheren Arbeiten [1-5] ging hervor, dass die Verfolgung der Kinetik der
Stellungsisomerisierung von Olefinen mit Hilfe von Jodatomen oder NO in der Gas-
phase zu klar definierten, genauen Werten fiir die Stabilisierungsenergien [E] in den
intermedidr gebildeten Radikalen fiihrt.

Diese Methode lieferte bereits Werte fiir £ (in kcal/Mol) in folgenden Radikalen:
Allyl [1] 10,2 + 1,4, Methallyl [2], {3] 12,6 4 1,0, Pentadienyl [4] 15,4 & 1,0 und
Benzyl [5] 12,5 4 1,0.

Besonders im Hinblick auf die Frage nach dem Ursprung und Wesen dieser
«Resonanz»-Stabilisierungsenergien wire es wiinschenswert, auch fiir ein 1,3,5-
Trienylradikal einen genauen Wert fiir £, zu besitzen. Es wurde deshalb versucht,





