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75. Eliminierungsreaktionen an Kationen in Gasphase 11
Essigsidureeliminierung aus Androstanylacetaten

von Richard Robbiani und Josef Seibl
Laboratorium fiir organische Chemie der Eidgensssischen Technischen Hochschule Zirich,
8006 Ziirich

(11, I1. 74)

Swummary. Elimination of acetic acid from the molecular ions of the epimeric androstanyl-
acetates is investigated applying specific 2H-labelling and analysis of metastable transitions.
Only 17 f-androstanylacetate eliminates acetic acid in a 1,2-fashion to an extent of 16%,. This
contribution is shown to be a specific ¢is-elimination and after comparison with water-elimination
in the corresponding alcohol a McLafferty type mechanism is attributed, which then appears to
require a planar transition state.

Einleitung. — Molekular-Ionen von Alkylacetaten verlieren Essigsiure im
wesentlichen in 1,2 und 1, 3-Eliminierungsprozessen [1], wahrend fiir Acetylderivate
alicyclischer Alkohole 1,2-Eliminierungsprozesse nachgewiesen wurden, die als
Reaktionen vom McLafferty-Typus gelten [2] [3]. Die strukturdiagnostische Bedeu-
tung der McLafferty-Reaktion veranlasste uns zur Untersuchung der Frage, ob
Koplanaritit des Ubergangszustandes bedingende Voraussetzung fir den Ablauf
dieses Reaktionstyps sein kénne. An Modellen mit starrem C-Skelett und damit
fixierter Konformation sollte der Nachweis mit Hilfe stereospezifischer 2H-Markie-
rung gefiithrt werden koénnen. In einer vorgehenden Arbeit [4] untersuchten wir die
entsprechend markierten epimeren Bornylacetate und stellten fest, dass in diesem
Fall McLafferty-Mechanismen bei der Essigsdureeliminierung bedeutungslos sind.
Zwar sind 1,2-Eliminierungen wesentliche Reaktionen, aber die Ubereinstimmung
in allen analytischen Aspekten mit der vergleichend untersuchten Wassereliminie-
rung bei den entsprechenden Alkoholen geht so weit, dass beiden Eliminierungen die
gleichen mechanistischen Abldufe zugeordnet werden miissen. Die experimentellen
Daten geben Grund zur Annahme, dass hier der Eliminierung eine Ring6ffnung vor-
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gelagert ist, die den weiteren mechanistischen Ablauf der Abbaureaktionen wesentlich
beeinflussen. Diesbezligliche Untersuchungen sind noch im Gange.

Als zweites Modell eines cyclo-Alkylacetats mit fixierter Konformation haben wir
nun 17-Androstanylacetate spezifisch und stereospezifisch in Stellung 16 mit Deute-
rium markiert und den Verlauf der Essigsiureeliminierung vergleichend mit der
Eliminierung von Wasser aus den entsprechenden Alkoholen untersucht.

Resultate: — Untersuchungsmaterial waren die in Schema 1 aufgefiihrten Ver-
bindungen, deren Synthese in Schema 3 formuliert ist. Die Beschreibung der Versuche
und die analytischen Daten der Produkte folgen im experimentellen Teil.

Schema T

6 18 20 8 25 14 23 11 7 19 21 9 26 15 24 12 27 28

RROHOHOHOHH H H H OAc OAc OAc OAcH H H H MH H
RRH H H H OHOHOHOHH H H H OAc OAc OAc OAc OH OAc
RPH 2H®H H H ®H*®*H H H ®H ®*H H H @2H *H H H H
R‘*H °HH ®*HH ®HH *HH ®H H :H H ®H H 2H H H

Die Massenspektren der epimeren, nicht markierten Androstanylacetate sind in
Fig. 1 wiedergegeben. Die experimentellen Befunde an den spezifisch und stereo-
spezifisch markierten Verbindungen beziiglich der Eliminierung von Wasser, bzw.
Essigsdure unter normalen analytischen Bedingungen (70e¢V Ionisationsspannung)
sind in Tab. 1 zusammengefasst.

Tabelle 1

Substanz Deuterierungsgrad M* - HOR Mt — DOR
17 ¢-Androstanol (6) 1009% d, 100%

17 8-Androstanol (25) 100% d, 1009

168-2H-17 a-Androstanol (8) 989% d, 2% d, 100%

16-?H-17 §-Androstanol (11) 989% d, 2% d, 1009%

16-*H-17 a-Androstanol (20) 97% d, 3% d, 1009%

16a-2H-17 §-Androstanol (23) 97% 4, 3% d, 100%

16-2H,-17 o- Androstanol (18) 98% dy, 2% 4, 1009,

16-2H,-17 §-Androstanol (14) 989%, dy 2% d,; 100%,

17 a-Androstanylacetat (7) 100% d, 100%

17 f-Androstanylacetat (26) 100% d, 1009%

165-?H-17 «-Androstanylacetat (9) 98% d, 2% d, 100%

168-2H-17 §-Androstanylacetat (12) 98% d, 2% d, 849, 169,
16a-2H-17 a-Androstanylacetat (21) 97% d, 3% 4, 100%

16«-*H-17 §-Androstanylacetat (24) 97% d; 3% dg 100%

16-*H,-17 a-Androstanylacetat (19) 989 d, 2% d, 1009,

16-2H,-17 f-Androstanylacetat (15) 989, d 2% d 849, 169,

2 2 1

17«-2H-17 f-Androstanylacetat (28) 999, d, 1% d, 100%
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Diskussion. — 70eV-Spekiren. — Die fehlende 2HOH-Abspaltung bei den 16-2H,-
markierten Verbindungen 14 und 18 von Tab. 1 zeigt, dass in keinem der epimeren
Androstanole eine 1,2-Wassereliminierung stattfindet. Sie verhalten sich diesbeziig-
lich gleich wie Cyclohexanol und Cyclopentanol!) und anders als die epimeren
Borneole, bei denen bis zu 509, Wasser nach diesem fiir Alkohole ungewdhnlichen
Modus eliminiert werden. Mit diesem Befund als Hintergrund kann sich die weitere
Diskussion auf das Verhalten der Acetate beschrinken.,

Ein Vergleich der Spektren der Acetate in Fig. 1 zeigt, dass der wesentlichste
Unterschied zwischen den epimeren Verbindungen in der relativen Intensitidt von
Molekularion und Essigsiureeliminierungsprodukt liegt. Wie in anderen, #hnlich
gelagerten Fillen ist die Stabilitit von M* und das Ausmass, bzw. der Ablauf der
Eliminierung durch stereochemische Faktoren beeinflusst [4-6].

Beziiglich Ablauf der Eliminierung ist der Tab. 2 bei den 16-2H,-markierten Ver-
bindungen 15 und 19 zu entnehmen, dass nur 178-Androstanylacetat (15) Essig-
sdure nach einem 1,2-Modus eliminiert und auch dieses nur zu 169,. Es scheint, dass
die Vermutung von Shannon et al. [6) fiir diesen Fall nicht zutrifft, dass immer dann
vermehrt 1,3- bzw. 1,4-Eliminierung stattfindet, wenn mehr H-Atome in ent-
sprechenden Stellungen verfiigbar sind. Nach Modellbetrachtungen bietet 178-
Androstanylacetat mehr und sterisch giinstigere Méglichkeiten fiir nicht-1,2-Elimi-
nierungen als das a-Epimere. Offenbar konnen sterische Unterschiede Anlass zu
qualitativ verschiedenen Reaktionsmechanismen geben.

Das spezifisch cis-monodeuterierte 8-Acetat 12 eliminiert ebenfalls 169, Deu-
teroessigsdure, wihrend die #rams-monodeuterierte Verbindung 24, als Gegenprobe
untersucht, nur undeuterierte Essigsiure verliert. Es handelt sich demnach um eine
reine cis-Eliminierung, die einen planaren Ubergangszustand voraussetzt. Da analoge
Wassereliminierungen in den entsprechenden Alkoholen 18 und 11 nicht stattfinden,
sind wir geneigt, dieser Reaktion Mc¢Lafferty-Charakter zuzuschreiben und Planari-
tit des Ubergangszustandes fiir ihren Ablauf zu fordern. Dass thermische Prozesse
das Resultat nicht beeinflussen, ist dadurch sichergestellt, dass Essigsdure spektral-
analytisch kaum nachzuweisen ist, dass Zufiihrung der Probe bei Zimmertemperatur
direkt in den Ionisationsraum keine messbare Anderung der Ergebnisse bewirkt und
dass die korrespondierenden metastabilen Uberginge beobachtet werden kénnen.

Verhalten bes reduzierter Ionisationsspannung. — Wie bei den Bornylverbindungen
diskutiert {4], etwarten wir unter allen méglichen Mechanismen fiir eine Essigsdure-
eliminierung die kleinste Aktivierungsenergie fiir denjenigen Prozess, der iiber einen
planaren 6-gliedrigen Ubergangszustand abliuft. Das so entstehende Produkt sollte
dann bei tiefer Ionisationsspannung relativ an Bedeutung zunehmen, der Z-Wert
(Z = Inq-+—2HOAc/Iy+-—HOAC) fiir die Verbindungen 15 und 12 sollte also gegen
tiefere Spannungen hin steigen. Wihrend bei den cis-markierten Bornylacetaten ein
Absinken des Z-Wertes gefunden wurde, beobachten wir bei beiden Androstanyl-
acetaten das erwartete Ansteigen des Z-Wertes (Fig. 2).

Ausser einer Bestitigung des postulierten Ubergangszustandes liefert der Befund
noch den Beweis, dass vor oder wahrend der Eliminierung kein 2H/H Austausch an

1) Unverdffentlichte Resultate aus unserem Laboratorium.
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Fig. 2. Z-Wewt der Deulerioessigsiuveeliminievung in Abhdngigkeit von dev Ionisationsspannung
(Nominalwerte)
+ ++ -+ 16-2H,-17 f-Androstanylacetat; QOO 16p-?H-17 f-Androstanylacetat

den betroffenen Reaktionszentren stattfindet. Solche «scrambling»-Reaktionen
nehmen bei tiefer Spannung zu [7] und wiirden den Z-Wert vermindern.

Effert der Ionenvesidenzdauer tn der Quelle. — Die Bestimmung des Verlaufes der
Z-Werte erfolgt unter experimentellen Bedingungen, bei denen instrumentelle
Diskriminierungseffekte praktisch ausgeschlossen sind. Man vergleicht konkurrie-
rende Eliminierungen, die in der gleichen Probe stattfinden, von den gleichen An-
fangs- zu praktisch gleichen Endmassen fithren und zur selben Zeit unter identischen
Bedingungen vermessen werden. Das sind ideale Voraussetzungen, um Unterschiede
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Fig. 3. Z-Wert dev Deutevioessigsaureeliminierung aus 16-2H,-Androstanylacetat in Abhdngighkeit von
dev Repellevspannung
a) hohe Ionisationsspannung; b) niedrige Ionisationsspannung; c) metastabile Uberginge im
1. feldfreien Raum
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im zeitlichen und energetischen Ablauf von Reaktionen nach verschiedenen Mecha-
nismen zu analysieren. Wir kdnnen an unserem Geridt die Residenzdauer der Ionen
in der Quelle durch Anderung der Repellerspannung um einen Faktor drei indern [8].
Untersucht man den Verlauf des Z-Wertes als Funktion dieser Anderung der Resi-
denzdauer, so stellt man mit zunehmender Residenzdauer eine Zunahme des Z-Wertes
fest (Fig. 3, Kurve a). Bei kleiner Ionisationsspannung ist diese Zunahme noch
starker ausgeprdgt (Fig. 3, Kurve b) und scheint nach dem Befund bei den meta-
stabilen Ubergingen (siehe folgendes Kapitel) einen Grenzwert von Z = 0,4 erreichen
zu kdnnen (Fig. 3, Kurve c).

Zweifellos widerspiegelt dieses Verhalten Unterschiede in den Reaktionsge-
schwindigkeiten zwischen 1,2- und sonstigen Eliminierungen von Essigsdure. Der
langsamere Prozess sollte bei Verlingerung der Verweildauer an relativer Bedeutung
gewinnen. In diesem Fall ist demnach die ¢is-1,2-Eliminierung, die Reaktion mit der
kleinsten Aktivierungsenergie, der langsamste Eliminierungsprozess. Der Grund fiir
den rascheren Ablauf der Reaktionen mit hherer Aktivierungsenergie ist dann bei
Entropiedifferenzen zu suchen und es scheint, als hitten wir hier eine Moglichkeit
gefunden, Informationen iiber Entropiefaktoren in chemischen Gasphasenreaktionen
experimentell zu ermitteln.

Untersuchung metastabiler Uberginge. — Weitere Einsichten in Details der unter-
schiedlichen Eliminierungsmechanismen ergibt die vergleichende Untersuchung der
korrespondierenden metastabilen Ubergiange. Unsere im Zusammenhang mit der
Untersuchung mehrstufiger Abbaureaktionen entwickelte Methode der Sektorfeld-
defokussierung [9] erlaubt bei hoher Energiecauflésung eine genaue Messung der
Energieverteilung in den Produkten, die in metastabilen Ubergingen im ersten feld-
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Fig. 4. y-Kurven der metastabilen Uberginge dev Essigstiure-(a,b), resp. Deuterioessigsaureeliminie
rung (c) im 1. feldfreien Raum aus den Molekular-Tonen von 16-2Hy-17 a-(a) und 16-2Hy-17 f-Andro-
stanylacetat (b,c)
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freien Raum des Massenspektrometers stattfinden. Die auf diese Weise erhaltene
p-Kurve fiir 1,2- und nicht -1, 2-Essigsdureeliminierungen sind in Fig. 4, die daraus
berechneten Energiewerte in Tab. 2 wiedergegeben.

Tabelle 2

Substanz my*  my*  m*heor. M*exp. Vtheor.  Vexp. Txin (meV)

16-2H,-17a-Androstanylacetat (19) 320 260  211,2 211,2 0,812 0,8125 13401

320 259 - - - - -
16-2H,-17 f-Androstanylacetat (15) 320 260 211,2 211,3 0,812 0,812 13+40,1
320 259 209,9 209,9 0,808 0,808 214+0,2

Es zeigt sich, dass bei der cis-1,2-Eliminierung der irei werdende Energiebetrag
um 8 meV grosser ist als fiir die alternativen Eliminierungen. Das bedeutet, dass die
Aktivierungsenergie der Riickreaktion fiir die 1,2-Eliminierung grésser ist. Da die
Aktivierungsenergie fiir die 1,2-Eliminierung kleiner ist, bedeutet das, dass die
Reaktionsprodukte einen kleineren Energieinhalt besitzen.

Ea(Riick),

e {M-CH3COOH)'+CH,COOH

(M-CH3COO0D)" CHyCOOD

EDUKT

»

REAKTIONSKOORD.

Fig. 5

Wenn man davon ausgeht, dass auch bei den nicht-1,2-Eliminierungen das
neutrale Abbauprodukt Essigsdure ist und nicht aus zwei ungebundenen Radikalen
(H- und AcO-) besteht, dann muss man schliessen, dass cis-1,2-Eliminierung das
stabilste Endprodukt liefert.
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Fiir die beiden dideuterierten epimeren Acetate 15 und 19 wurden auch die
metastabilen Uberginge fiir die Methylabspaltung nach der Essigsiureeliminierung
sowie fiir Methylabspaltung aus dem Molekular-Ion und nachfolgende Eliminierung
von Essigsiure gepriift. Die Frage, ob Reaktionen vom McLafferty-Typ nur an
Radikalionen oder auch an «even-electron-ions» ablaufen, wird seit lingerer Zeit
diskutiert [10-14]. Die bei Sektorfelddefokussierung feststellbaren Ubergidnge sind
in Schema 2 und Tabelle 3 zusammengefasst.

Es zeigt sich, dass auch bei Verbindung 15 nach Verlust eines Methylradikals
keine 1,2-Eliminierung von Essigsiure mehr nachzuweisen ist. Offenbar hat die
Spezies M+-15 mit gerader Elektronenzahl weniger Neigung als das radikalische
Molekularion, nach einem McLafferty-Modus zu reagieren. Die Vermutung von
Budzikiewicz & Haar [14], dass mangelnde Anregungsenergie nach Abspaltung eines
Alkylrestes fiir das Ausbleiben der McLafferty-Reaktion verantwortlich sei, trifft
sicher nicht zu, denn nicht -1,2-Eliminierungen sind trotz ihrer héheren Aktivierungs-
energie als metastabile Uberginge nachweisbar.

Schema 2
-OAc OCAc
D D
D D

- CH/ \CHzCOOH -CH3CO0H TH3 CH3CO0D

mle 305 mfe 260 mle 260 mle 305 mfe 259
-CH3COOH -CH -CH3 ~CHZCOOH CH3
mfe 245 mfe 245 mle 244
Tabellle 3
Substanz mi m§ m ., M, Ptneor. Vexp. Tin I1(10-2m,)
(meV)

16-*H,-17 x-Androstanylacetat (19) 320 305 290,7 290,8 0,954 0,953 38--0,4 4,8
305 245 196,9 197,0 0,804 0,804 14+0,7 2,8
260 245 230,8 230,8 0,942 0,942 34+0,3 1,5

16-?H,-17-Androstanylacetat (15) 320 305 290,7 290,7 0,954 0,953 38+0,4 1,9
305 245 196,9 196,8 0,804 0,803 8401 2,0
305 244 - - - - - -
260 245 230,8 230,8 0,942 0,942 31+0,3 2,4
259 244 230,0 230,0 0,942 0,942 3140,3 1,2
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Schlussfolgerungen.

1. Die epimeren 17-Androstanole eliminieren kein Wasser nach einem 1,2-Modus,
bei den entsprechenden Acetylderivaten ist eine 1,2-Essigsiureeliminierung nur
beim 178-Epimeren feststellbar, Der Anteil ist mit 169/ klein.

2. Die1,2-Eliminierung von Essigsdure aus dem Molekular-Ion von 178-Androstanyl-
acetat ist ein spezifischer cis-Prozess.

3. Die experimentellen Befunde sprechen dalfiir, dass die 1,2-Essigsiureeliminierung
nach einem McLafferty-Mechanismus abliuft und einen planaren Ubergangs-
zustand erfordert.

4. Der McLafferty-Modus braucht unter allen Essigsiiureeliminierungen die kleinste
Aktivierungsenergie.

5. Der MecLafferty-Modus der Essigsdureeliminierung produziert das stabilste
Produkt-Ion unter allen Eliminierungen.

6. Der 1,2-Eliminierung von Essigsiure ist kein Wasserstoifaustausch im Reak-
tionsbereich vorgelagert oder inhirent.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Massenspektren (MS): Massenspektrometer Hitacki RMU-6D. Die Proben-
zufithrung erfolgte iiber ein geheiztes All-Glas-Einlassystem bei einer Temperatur von 200° oder
alternativ iiber ein direktes Einlassystem bei Raumtemperatur. Die Beschleunigungsspannung
betrug 1,68 kV, die Ionen-quellentemperatur 180° und die Ionisierungsenergie im allgemeinen
70 eV.

NMR.-Spektren: 100 MHz (Varian Modell HA-100) und CDCly-Lésungen. Die Lage der
Signale ist in §-Werten (ppm) angegeben, bezogen auf internes Tetramethylsilan (§ = 0); s =
Singulett; d = Dublett; { = Triplett; ¢ = Quadruplett; m = Multiplett; b = breites undeutlich
strukturiertes Signal; J = Kopplungskonstante in Hz. Die durch elektronische Integration ermit-
telten Protonenzahlen stimmen mit der jeweils angefithrten Zunordnung der entsprechenden
Signale iiberein.

IR.-Spektren: (Perkin-Elmer Infracord Modell 257) in 3proz. Chloroform-Losung Nur die
charakteristischen Maxima [em~1] sind vermerkt.

Schmelzpunkte sind nicht korrigiert und wurden in offenen Kapillaren im Olbad bestimmt.

Die Herstellung der verschiedenen epimeren Acetate erfolgte nach bekannten Methoden [15]
[16] gemiss Schema 3. Die Reinigung der Substanzen erfolgte mittels Chromatographie an der
100fachen Menge von Kieselgel Merck (Korngrésse 0,05-0,2 mm), Laufmittel: Benzol/Essigester
19:1, Umkristallisation aus Hexan/Aceton und anschliessender Sublimation im Hochvakuum.
Nur die analytischen Daten der verschiedenen Acetate sind hier anfgefiihrt.

17 a-Acetoxy-5a,14o-androsian (7). Smp.: 97°; NMR.: 0,74[s, 0,79/s, CH,(18), CH,(19);
2,05/s, 17-OCOCHyg; 4,79/d, J1s,17¢1s = 6, CH(17). — IR.: 2930, 2860, 1725, 1450, 1380, 1260, 1030.

17 B-Acetoxy-5a, 14o-androstan (26). Smp.: 76°. — NMR.: 0,79/s, 0,80/s, CH4(18), CH,4(19);
2,04/s, 17-OCOCHy; %, 60/q; J18,17¢ts = 9, J1s,07¢rans = 6. — IR.: 2930, 2860, 1720, 1450, 1375,
1260, 1030.

17 a-Acetoxy-16 -2 H-5a, 14a-androstan (9). Smp.: 96°. — NMR.: 0,75[s, 0,81/s, CH,4(18),
CH,4(19); 2,05/s, 17-OCOCH,; 4,81/s, CH(17). — IR.: 3930, 2860, 2195, 1720, 1450, 1375, 1260,
1030. — MS.: 29, d,, 989, d,.

17 p-Acetoxy-16 f-2H-5a, 1 4da-androstan (12). Smp.: 76°. — NMR.: 0,79/s, 0,81)s, CH,(18),
CH,(19); 2,05/s, 17-OCOCHj; 4,61/d, Jis11cts = 9. — IR.: 2930, 2860, 2190, 1725, 1450, 1375, 1260,
1030. — MS.: 29, dg, 98% d,.

17 0-Acetoxy-160-2H-5a, 14da-androstan (21). Smp.: 96°. —~ NMR.: 0,75/s, 0,81/s, CHgy(18),
CH,(19); 2,05/s, 17-OCOCHg; 4,79/d, J14,1, = 6, CH(17). — IR.: 2930, 2860, 2195, 1725, 1450,
1375, 1260, 1030. — MS.: 3% d,, 97% d,.
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17 B-Acetoxy-16-2H-5a, 14a-androstan. (24). Smp.: 76°. — NMR.: 0,80/s, CH,(18), CH,4(19);
2,05[s, 17-OCOCHy; 4,57/d, J15,37 = 6, CH(17). — IR.: 2930, 2860, 2195, 1725, 1450, 1375, 1260,
1030. - MS.: 3% d,, 97% 4d,.

17 a-Acetoxy-16-2Hy-5, 14 w-andvostan (19). Smp.: 97°. — NMR.: 0,74/s, 0,80/s, CH,(18),
CH,4(19); 2,05/s, 17-OCOCHj; 4,79/s, CH(17). — IR.: 2930, 2860, 2195, 2150, 1725, 1450, 1375,
1260, 1030. — MS.: 2% d,, 98% d,.

17 B-Acetoxy-16-2Hz-50, 14 a-androstan (15). Smp.: 76°. — NMR.: 0,79/s, 0,80/s, CH4(18),
CH,4(19); 2,05(s, 17-OCOCH;; 4,60(s, CH(17). — IR.: 2930, 2860, 2210, 2130, 1725, 1450, 1375.
1260, 1030. — MS.: 2% d,, 98% d,.

17 B-Acetoxy-17 a-2H-5a, 14a-androstan (28). Smp.: 76°. — NMR.: 0,79/s, 0,80/s, CH,(18),
CH,4(19); 2,05/s, 17-OCOCHj,. — IR.: 2930, 2860, 2170, 1730, 1450, 1375, 1030. — MS.: 1%, d,,
999, d,.

Diese Arbeit wurde vom Schweizevischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen
Forschung unterstiitzt,
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76. Studies of Organometallic Compounds XV 1)
The Crystal Structure of Bis(tribenzyl-titanium(IV))-u-oxo

by Helen Stoeckli-Evans
Institut de Chimie, Université de Neuchitel, Switzerland

(13.I1. 74)

Summary. The crystal and molecular structure of bis(tribenzyl-titanium(IV}))-u-oxo, [ (PhCH,),-
Ti],O, has been determincd from analysis of X-ray photographic data. The crystal system is
rhombohedral, a = 9.58(2) A, x = 83.6(2)°, space group R3, Z = 1.

1. Introduction. — Interest in tetra-alkyl and tetra-aryl compounds of titanium
has developed owing to their catalytic properties in the polymerization of ethylene [1]
and o-olefins {2] [3]. Tetrabenzyl-titanium (PhCH,),Ti, has been prepared in several

1} A series of studies of organometallic compounds pursued under the direction of Prof. 4. Jacoi-
Guillarmod, in the same institute.



