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Tableau 6 (suite) 

Le premier atome appartient/t la mol6cule (i), en position x, }v, z, 
le deuxi6me ~ l'une des mol6cules: 

ii x +  1, y,. z 
iii ½ + x ,  ½--y, 1 - - z  
iv x--½, ½--y, 2--z 
v ½--x,l--y,  ½+z 

i" Distance obtenue en supposant que les liaisons C~-H sont 
parall61es aux liaisons C-C et ont une longueur de 1,08 A. 

Les mol6cules (i)/t (v) ont 6t6 repr6sent6es en vue st6- 
r6oscopique sur la Fig. 3, au moyen du programme 
O R T E P  de Johnson (1965). La demie-maille repr6- 
sentde est d6finie par les vecteurs a (horizontal), b/2 
(vertical) et e (ver s l'avant de la Figure). Les atomes 
de chlore, oxygbne et carbone sont repr6sent6s par 
leur ellipsoide de vibration. La probabilit6 de pr6sence 
du centre de l'atome ~. l'int6rieur de l'ellipsoide est 0,5. 
Les atomes d'hydrog~ne sont repr6sent6s par des 
spheres de 0,1 A de rayon. Les liaisons C-C1 sont 
noircies. 
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Les D6riv6s Chlor6s de la Benzoquinone-l,4. 
II. Strueture Cristalline de la Dichloro-2,6-benzoquinone-l,4 

PAR B. REES 

Laboratoire de Cristallochimie, Institut de Chimie, 1 rue Blaise Pascal, 67-Strasbourg, France* 

(Refu le 17 ddcembre 1969) 

The structure of 2,6-dichloro-p-benzoquinone has been determined from diffractometer measurements 
(Cu Ke radiation). The final R value was 0.043. An interesting feature of the crystal structure is the 
existence of strong C=O- • • C=O interactions between neighbouring molecules. 

Nous d6signerons le compos6 6tudi6 par B26. 

P a r t i e  e x p 6 r i m e n t a l e  

Prdparation - donndes cristallographiques 

B26 a 6t6 pr6par6 suivant la m6thode de Kehrmann 
& Tiesler (1889), Le compos6 obtenu a 6t6 caract6ris6 
par son point de fusion et son spectre d'absorption 
dans l'infrarouge (Yates, Ardao & Fieser, 1956). Apr~s 
recristallisation dans l'6ther de p6trole, on obtient des 
cristaux pr6sentant les formes d6crites par Groth 
(1917). Contrairement h l'affirmation de Groth, qui le 
pr6sente comme orthorhombique, le compos6 cristal- 
lise dans le syst6me monoclinique. Les extinctions sys- 
t6matiques observ6es sur les clich6s de Weissenberg et 
de pr6cession conduisent au groupe d'espace P21/e. 
Les dimensions de la maille cristalline ont 6t6 affin6es 

* Equipe de Recherche associ6e au C.N.R.S. 

par diffractom6trie sur poudre. 15 pics de diffraction 
bien s6par6s ont 6t6 utilis6s pour ce calcul, et l'incer- 
titude a 6t6 estim6e au seuil de probabilit6 de 0,05. La 
densit6 a 6t6 d6termin6e par pycnom6trie dans l'eau. 

Les valeurs num6riques sont les suivantes" 

C602C12H2 =176,99 
F =  121 + 1 °C (Kehrmann & Tiesler" 121 °C) 

Groupe spatial: P2a/c 
a = 9,061 + 0,008, b = 5,500 + 0,004, 
c = 17,740 _+ 0,016 A:; ,8= 126,53 + 0,05 ° 

(22+2°C; Cu K~a: 2=1,54051 ~) 
D m  = 1,658 + 0,010 g.cm-3; Z = 4 ;  Dc= 1,654 g.cm -3. 

Enregistrement des intensitds diffractdes 
Les clich6s de Weissenberg ont montr6 que l'inten- 

sit6 des r6flexions diminue rapidement lorsque l'angle 
de Bragg augmente. Elle est pratiquement toujours 
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nulle lorsque sin 0/2 est sup6rieur h 0,55. Un rayonne- 
ment ~t plus courte longueur d'onde n'aurait donc pas 
pas permis de mesurer un plus grand hombre de r6ftex- 
ions, et c'est le rayonnement Cu K~ (2= 1,5418 A) qui 
a 6t6 utilis6 pour l'enregistrement. Le cristal utilis6 
6tait taill6 en cylindre, d'axe b, et de diam~tre 0,21 _+ 
0,03 mm. Aucune correction d'absorption n'a 6t6 faite 
(ltcuK~=76,8 cm-1). Un diffractombtre ft. monocristal 
Philips PAILRED muni d'un monochromatcur a dt6 
utilis6 pour la mesure des intensit6s diffract6es. La 
technique de mesure 6tait celle d6j~t d6crite dans l'6tude 
de la structure de la chlorobenzoquinone-l,4. 759 in- 
tensit6s de r6flexions ind@endantes ont 6t6 mesur6es, 
548 d'entre elles, dont l'6cart-type de comptage estim6 
ne d6passait pas 0,2 fois l'intensit6, ont 6t6 retenues 
pour la d6termination de la structure. 

Determination de la structure 

Les facteurs de diffusion atomique sont ceux de Moore 
(1963). Ceux du chlore et de l'oxyg6ne ont 6t6 corrig6s 
de la dispersion anomale. 

Nous avons utilis6 la m6thode de l 'atomz lourd. Des 
sections de la fonction de Patterson, parall61es ~t (010) 
ont 6t6 calcul6es et l'identification des pseudo-atomes 
CI-CI a permis de localiser les deux atomes de chlore 
de la mol6cule. Le calcul des facteurs de structure, avec 
ces deux atomes, conduit b. un facteur r6siduel (R) de 
0,55. Le calcul des sections de densit6 61ectronique per- 
met alors la localisation des atomes de carbone et 
d'oxyg6ne (R =0,35). 
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Fig. 1. Section de la fonction-diff6rence par le plan moyen de 
la mol6cule. Le calcul des Fc est fait sans la contribution de 
l 'hydrog6ne. Les courbes d'6gale densit6 61ectronique sont 
trac6es de 0,1 en 0,1 e.A-3, ceiles de densit6 n6gative sont 
en pointili6s. 

L'affinement des coordonndes atomiques et des fac- 
teurs d'agitation thermique isotrope a 6t6 r6alis6 par la 
technique de la fonction-diff6rence. Au bout de six 
ajustements successifs par cette m6thode le facteur R 
6tait de 0,17. 

Nous avons alors plac6 les deux atomes d'hydrog6ne 
de la mol6cule, en supposant au d6part que les liaisons 
C-H avaient une longueur de 1,08 A e t  6taient paral- 
161es aux liaisons C-C. Nous avons affect6 5. ces atomes 
des facteurs d'agitation thermique isotrope BH d6finis 
par: 
B ~ =  1,6 B e - 2 , 0  (Goldstein, Serf & Trueblood, 1968) 
off Bc est le facteur d'agitation thermique isotrope de 
l 'atome de carbone 1i6 b. H. 

Aux autres atomes ont 6t6 attribu6s des facteuts 
d'agitation thermique anisotrope, qui ont 6t6 affin6s, 
en m~me temps que les coordonn6es, en cinq cycles du 
programme SFLS5 (Prewitt, 1962). La technique de 
l'affinement 6tait celle d6jh d6crite pour la chloroben- 
zoquinone-l,4, et la pond6ration suivante a 6t6 adop- 
t6e: 0,25 si IFo]<4 et [Fol>60; 1 si 7<1Fo1<27, avec 
interpolation lindaire entre ces intervalles. Au cours 
du dernier cycle, aucune coordonn6e atomique ne varie 
de plus de 0,15a. 

Un essai d'affinement des positions et facteurs de 
temp6rature des atomes d'hydrog6ne a 6galement 6t6 
fait, mais les longueurs de liaison C-H ainsi obtenues 
sont moins satisfaisantes que si on localise les atomes 
d'hydrog~ne par la m6thode de la fonction-diff6rence. 
Pour cela nous avons calcul6 des sections de la fonc- 
tion-diff6rence ~ la fin de la d~termination de la struc- 
ture, en omettant la contribution des atomes d'hydro- 
g6ne aux facteurs de structure calcul6s. II apparait deux 
pics, de hauteur 0,42 et 0,38 e.A -3, dont les positions 
ont 6t6 suppos6es celles des atomes d'hydrog6ne. En 
dehors de ces deux pics, ]0o-0e] est toujours inf6rieur 
~t 0,3 e.A-3. La section de la fonction-diff6rence par le 
plan moyen de la mol6cule est repr6sent6e sur la Fig. 1. 

Le facteur r6siduel final est de 0,043, le facteur r6si- 
duel pond6r6 selon Hamilton est: R' =0,036. Les co- 
ordonn6es et facteurs de temp6rature sont donn6s dans 
les Tableaux 1 et 2. 

Tableau 1. Coordonndes relatives ( x 104) 

x y z 
C1(2) 2614 (2) 5768 (3) 300 (1) 
CI(6) 9003 (2) 5788 (3) 3784 (1) 
O(1) 5405 (5) 7450 (7) 2204 (3) 
0(4) 7429 (4) - 5 6 7  (6) 1398 (2) 
C(1) 5865 (7) 5607 (9) 2028 (3) 
C(2) 4694 (6) 4424 (9) 1103 (3) 
C(3) 5199 (7) 2435 (11) 897 (4) 
C(4) 6978 (7) 1276 (9) 158~ (3) 
C(5) 8199 (7) 2444 (11) 2506 (3) 
C(6) 7655 (7) 4431 (I0) 270:1. (3) 
H(3) 4390 1580 280 
H(5) 9380 15013 2990 

Les facteurs de structure calculds et observds sont 
rapport6s dans le Tableau 3. 

A C 26B - 7 
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A n a l y s e  d e  l ' a g i t a f i o n  t h e r m i q u e  

C e t t e  a n a l y s e  a ~t~ c o n d u i t e  c o m m e  d a n s  l ' ~ t u d e  d e  l a  

c h l o r o b e n z o q u i n o n e -  1 ,4  ( R e e s ,  1 9 7 0 ) .  
L ' 6 c a r t  e n t r e  l a  p l u s  f o r t e  e t  l a  p l u s  f a i b l e  v a l e u r  

p r o p r e  d e s  t e n s e u r s  d ' a g i t a t i o n  t h e r m i q u e  U o  d e s  a t o -  

m e s  C1, O e t  C e s t  t o u j o u r s  p l u s  d e  t r o i s  f o i s  s u p 6 -  

r i e u r  ~ l ' ~ c a r t - t y p e  e s t i m 6 ,  c e  q u i  m o n t r e  l ' a n i s o t r o p i e  

d e  l ' a g i t a t i o n  d e  c e s  a t o m e s .  
L a  c o m p a r a i s o n  d e  ((Uo-Uc)~)t/~=O,0032 A ~ e t  

(~r~(Uo))t/~=O,O046 ~ m o n t r e  q u e  l ' h y p o t h ~ s e  d e  l a  

m o l 6 c u l e  r i g i d e  e s t  g l o b a l e m e n t  a c c e p t a b l e .  L e  T a b -  

Tableau  2. Facteurs d'agitation thermique anisotropes ( x  1 0  4) 

f=fo exp [-- (h2flll + k2f122 +/2fl33 + 2hkf112 + 2hlfl~3 + 2klf123)]. 

#I] #22 #33 #12 fl13 #23 
C1(2) 285 (4) 801 (8) 82 (1) 252 (5) 79 (2) 84 (2) 
CI(6) 331 (4) 921 (9) 72 (1) - 2 3 7  (5) 87 (2) 150 (3) 
O(1) 413 (11) 379 (15) 107 (3) - 4  (11) 170 (5) - 2 5  (5) 
0(4)  226 (8) 475 (17) 63 (2) 60 (9) 76 (3) - 1 5  (5) 
C(1) 265 (13) 317 (21) 65 (3) - 3 6  (15) 108 (6) - 3  (8) 
C(2) 196 (11) 352 (21) 54 (3) 88 (12) 69 (5) 36 (7) 
C(3) 162 (11) 480 (24) 39 (3) 6 (14) 42 (5) - 7  (7) 
C(4) 180 (11) 331 (22) 49 (3) - 5  (11) 66 (5) - 1  (6) 
C(5) 165 (11) 505 (25) 48 (3) - 2 7  (15) 55 (5) --18 (8) 
C(6) 200 (12) 507 (27) 45 (3) - 1 1 0  (14) 65 (5) - 5 4  (7) 
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leau 4 donne les rdsultats des tests de Burns, Ferrier & 
McMul lan  (1967). Tous les atomes satisfont au test de 
rigiditd, sauf  C(2) et C(4), qui donnent  un rdsultat 
ndgatif, et C(6) pour  lequel l 'hypoth~se n'est ni accep- 
t6e ni rejetde. Pour  C(4), ce rdsultat est dfi & la forte 

o(1) 

1.213 

CI(6) I CI(2) 
/ 122.7 1121.9 

12,.51,23.2 ,22.,[,21.2 

I ,24~20.0 12,.3)423 

H(5) "12~1 .3 '  H(3) 

l 1.217 

0(4) 

Fig.2. Longueurs des liaisons (A) et angles (degr6s). 

valeur du facteur de forme S, pour  C(2) et C(6) b. la 
forte valeur de l 'angle 0 (mais le rappor t  Re est tr6s 
voisin de 1). Pour  C(4), 0 est dgalement assez grand,  
mais le rappor t  Ro est voisin de 1. 

Les directions principales des tenseurs T et L ont  
6t6 exprim6es dans le syst6me des axes d'inertie de la 
mol6cule. Les moments  d'inertie par  r appor t  aux trois 
axes sont, en A 2 g.mole -1" 988 par  rappor t /~  xz (nor- 
male au plan moyen),  591 par  rappor t  h yz [droite 
O(1) 0(4)] et 397 par  rappor t  ~t zt. Les r6sultats sont 
rassembl6s dans le Tableau 4. 

On constate que les directions principales de vibra- 
tion sont assez proches des axes d'inertie. Les mouve-  
ments de translation sont les plus faibles suivant la 
normale  xz au plan de la mol6culc. II n 'en est pas de 
m~me pour  les mouvements  de ro ta t ion:  l 'ampli tude 
de rotat ion est la plus faible au tour  de l 'axe de moindre  
inertie zx. Mais cette ampli tude (4,2 °) n'est sans doute 
pas significativement dff6rente de l 'ampli tude des rota- 
tions autour  de xz (4,5°). Le fait le plus remarquable  
est que la direction d 'ampliude maximum,  pour  les 
translations comme pour  les rotat ions est proche de 
yz, c'est h dire de la direction des liaisons C=O et non 
de l 'axe de moindre  inertie. Ce fait est peut-&re b. rap- 
procher des liaisons intermol6culaires du type 
C = O . - .  C=O qui ont  6t6 observ6es (voir le paragraphe  
Distances intermoldculaires). 

Tests de Burns et coll. 
U o 

(A 2 × 104) 
CI(2) 2948 
C1(6) 3095 
O(1) 2352 
0(4) 1943 
C(1) 1583 
C(2) 1539 
C(3) 1615 
C(4) 1393 
C(5) 1686 
C(6) 1696 

Agitation thermique moldculaire 

Amplitude 
r . m , s .  

T1 0,23/~ 
T2 0,20 
T3 0,17 

Tableau 4. Agitation thermique (moldcule rigide) 

( (  Uo -- Uc) 2)  1/2 = 0,0032/~2 (t72( Uo) ) I/2 = 0,0046 A2 

I u o -  uc I a(uo)  
(A2 x 10 4) ( A  2 X 10 4) S 0 Ro Ro 

15 29 4 2 o 2,79 2,73 R 
29 30 3 3 2,13 2,01 R 

1 82 15 1 2,14 2,10 R 
24 62 20 3 1,55 1,49 R 
38 98 32 10 1,72 1,49 R 
67 92 192 33 1,36 1,06 NR (2,3)* 
99 89 20 18 1,17 1,11 R 
22 89 212 29 1,09 1,32 NR (1,2) 
83 92 12 22 1,07 1,11 R 
12 92 80 27 1,20 1,06 ? 

Tenseur T r6duit 
(axes non concourants) 

Cosinus directeurs 
( × 103) 

--378 912 --161 
-- 10 170 985 
926 375 -- 55 

Direction G 
La -0,58 ,~ 
L2 0,67 
L3 - 0,20 

Amplitude 
r . m . s .  

L1 6,4 A 
L2 4,5 
L3 4,2 

Mouvement h61icoidal 
D pas (A.rad-0 TH 

0,77 A 0,16 0,018 A 
0,48 - 0,38 - 0,029 
0,01 0,05 0,004 

Tenseur L 

Cosinus directeurs 
( × 103) 

459 888 13 
872 --454 186 
171 --73 --984 

Les notations sont les m~mes que celles utilis6es dans l'6tude de la chlorobenzoquinone-l,4 (Rees, 1970). 

* Les axes de Uc dont les indices figurent entre parenth6ses ont 6td 6chang6s lors de la comparaison avec Uo. (L'ordre 1,2,3 
correspond aux valeurs propers ddcroissantes.) 

A C 26B - 7* 
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D e s c r i p t i o n  de  l a  s t r u c t u r e  

Longueurs de liaison et angles de valence 

Les longueurs  de l iaison et angles de valence sont  
repr6sent6s sur la Fig. 2. Ces longueurs  et angles sont  
corrig6s des mouvemen t s  de ro t a t i on  mol6culai re  
(Schomaker  & Trueb lood ,  1968). Les correct ions  des 
longueurs  sont  comprises  entre  0,008 et 0,015 A, celles 
des angles sont  inf6rieures h 0,2 °. Les 6carts-type esti- 
m6s moyens  sont  les suivants :  

C - C :  0,006; C=C:  0,008s; C=O" 0,007; 
C-CI"  0,0045 A ;  C - C - C ,  C - C = C  et C - C = O "  0,5; 
C - C - C I "  0,4; C=C-CI"  0,45 °. 

Plans moyens 

L%qua t ion  du meil leur  p lan  passant  pa r  les a tomes  
CI, O et C et celle du mei l leur  p lan  passant  pa r  les 
six a tomes  de ca rbone  on t  6t6 d6termin6es par  moindres  
carr6s. Le syst~me d 'axes utilis6 est d6fini pa r  les vec- 
teurs de base a ,b  et e*, norm6s h 1/~. Les r6sultats sont  
consign6s dans  le Tab leau  5. Ce Tab leau  m o n t r e  que, 
si le p lan  du  cycle des a tomes  de ca rbone  n 'es t  peut-  
~tre pas s ignif icat ivement  d6form6, l ' ensemble  de la 
mol6cule  ne peut ,  pa r  contre ,  ~tre consid6r6 comme  
plan.  

Equation 

Distances (A x 103) 

Tab leau  5. Plans moyens 

Plan C, O, C1 Plan C 
u 0,7637 0,7581 
v 0,557I 0,5600 
w -0,3262 -0,3342 
d(A) 3,198 3,172 
C(1) 0 - 7 
C(2) 3 5 
C(3) 5 3 
C(4) 8 - 9 
C(5) 38 12 

Zo ~ 
1 J  " 

P(Z 2 >-7.~) 

Tableau  5 (suite) 

C(6) 19 - 2  
0(1) 23 21 
0(4) - 9 - 30 
Cl(2) - 3 16 
C1(6) - 6 - 38 
H(3) -- 30 -- 30 
H(5) - 50 - 90 

103 9 
7 3 

.~0,01 0,025 

Les notations sont les m6mes que dans l'6tude de la chloro- 
benzoquinone-l,4 (Rees, 1970). 

Distances intermoldculaires 

Nous  avons  calcul6 toutes  les distances inf6rieures ~t 
3,7 .~ entre  les a tomes  de la mol6cule  ( i ) e n  pos i t ion  
x , y , z  et les a tomes  des mol6cules voisines. Les distan-  
ces inf6rieures ~t la somme des rayons  de van  der  Waals  
sont  consign6es dans  le Tab leau  6. 

Tab leau  6. Distances intermolkculaires infdrieures & la 
somme des rayons de van der Waals (SRVW) 

SRVW Distance 
O(1)- .C(1) (iii) 
O(1) • • C(6) (iii) 
O(1)  • • C(4) (ii) 
C(1) • • 0(4) (ii) 
C ( 1 ) . . C ( 4 )  (ii) 
C1(2). • C1(6) (iv) 
0 ( 4 ) . . H ( 3 )  (v) 

3,16/~ 2,84 
3,07 
3,09 
3,09 

3,60 3,51 
3,56 3,33 
2,53 2,46 (2,36*) 

Le premier atome appartient b, la mol6cule (i) en position x, 
y,z, le deuxi6me h l'une des mol6cules: 

ii x,1 + y,z 
iii 1 -x ,½+Y,½-z 
iv x -  l ,~ -  y ,z-½ 
v 1 --x, --y, --z.  

* Distance obtenue en supposant les liaisons C-H parall61es 
b. C-C et. une longueur C-H de 1,08 ~. 

1 ) 

4 4 I 
Fig.3. Ellipsoides de vibration et arrangement des mol6cules dans le cristal (les explications sont donn6es dans le texte) .  
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Le fait le plus remarquable est la distance tr6s courte 
(2,84 A) entre un atome de carbone et un atome d'oxy- 
g~ne de deux groupes carbonyle. Les liaisons inter- 
mol6culaires responsables de cette courte distance pro- 
voquent un enchainement des mol6cules en h61ices 
autour des axes 21. Une de ces h61ices est repr6sent6e, 
en vue st6r6oscopique, sur la Fig. 3. Les mol6cules (i), 
(ii) et (iii) ont 6t6 repr6sent6es. Les courtes distances 
C . . .  O sont repr6sent6es par des traits pointill6s. 

Si nous consid6rons les plans moyens de toutes les 
mol6cules d'une h61ice, il existe un plan P qui leur est 
perpendiculaire et qui contient l'axe 21. Toutes les liai- 
sons C=O sont parall61es au plan P, dont elles ne sont 
distantes que de 0,11 A. I1 en r6sulte que le plan P est 
presque un plan de sym6trie de l'ensemble et que les 
liaisons intermol6culaires O. • • C s'en 6cartent trbs peu. 
Le d~calage de 0,11 • explique n6anmoins quc lcs dis- 
tances O(1) . . .C(6)  (iii) et O ( 1 ) . . . C  (2) (iii), de part 
et d 'autre de la liaison intermol6culaire O ( 1 ) . . . C  (1) 
(iii), soient assez diff6rentes: 3,07 et 3,25 ~ respective- 
ment. A noter encore que les liaisons C=O de deux 
mol6cules li6es [(i) et (iii) par exemple] font entre-elles un 
angle de 112 ° et que O(1) . . .  O(1) (iii) est presque per- 
pendiculaire au plan de la mol6cule (iii), l'angle avec le 
plan &ant de 84 ° . 

Cette derni~re particularit6 est caract6ristique de ce 
type de liaison intermol6culaire, de m~me que la lon- 
gueur C. • • O e t  l'angle C=O. • • C. Dans la t6trachloro- 
benzoquinone-l,4 par exemple (Chu, Jeffrey & Saku- 
rai, 1962), la distance C . . .  O observ6e est de 2,85 A e t  
l'angle C=O- • • C de 161,0 °, alors qu'il a 6t6 trouv6 6gal 
~. 160,0 °dans  B26. 

La disposition des mol6cules dans B26 est tr~s ana- 
logue ~t celle de la t6trachlorobenzoquinone-l,4. Dans 
ce compos6, les mol6cules sont 6galement dispos6es en 
h61ices autour de l'axe 21, et le plan passant par cet 
axe et perpendiculaire aux plans des mol6cules est, 
comme dans B26, parall6le aux liaisons C=O. Les liai- 
sons C-=O de mol6cules 'li6es' font entre elles le m~me 
angle de 112 °. La principale diff6rence avec B26 est 

que chaque mol6cule fait partie de deux h61ices car les 
deux groupes C-=O sont engag6s dans les liaisons entre 
mol6cules. 

Les interactions C . . . O ,  par les rapprochements 
qu'elles provoquent entre mol6cules voisines, sont sans 
doute responsables des autres distances courtes obser- 
v6es entre les atomes O(1) et C(I) de la mol6cule (i) et 
divers atomes des mol6cules (ii) et (iii). On remarque 
d'autre part, entre h61ices diff6rentes des courtes dis- 
tances O. • • H, ainsi que des courtes distances CI. • • C1. 
La disposition C - C 1 . . . C I - C  est ~. peu pros lin6aire 

[angle C(2)-C1(2). • • C1(6) : 170 °; 
angle C1(2)...C1(6)-C(6): 160°]. 

Bent (1968) donne d'autres exemples de ce type de dis- 
position et consid~re qu'il s'agit d'une interaction don- 
neur-accepteur, tout en reconnaissant que la raison de 
la disposition lin6aire reste un myst6re. 
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