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Aus dem I. Chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 3. November 1958) 

Dureh l~ingsehlug mit  ZnC12 in Eisessig-Essigs&ureanhydrid 
wird aus ~-(9-Dioxo-phenthiazinyl-10)-propions/~ure das bereits 
bekannte 4,10- (e- Oxotrimethylen)-phenthiazin- 9 - dioxyd erhMten, 
das dureh I-tydrierung in die e-I-Iydroxyverbindung und weiter mit  
PBrs in die e-Bromverbindung verwandelt  wird. Letztere gibt 
mit  sekund~ren Basen eine Reihe gut kristallisierter Verbindungen 
der allgemeinen Formel  I.  

I n  Erg/mzung zu den schon in der  10. Mitt .  dieser Reihe 1 behande l t en  
basiseh subs t i tu ie r ten  Der iva ten  des 4 ,10-Tr imethylen-phenth iaz ins  wet- 
den in der  vor l iegenden Arbe i t  die analogen 9 -Dioxydder iva te  der  al lgemei-  
nen Fo rme l  I besehrieben.  I n  der Fo rme l  bedeu ten  die Res te  1~ niedr ige  

H2 H 
H ~ J \ (  

~ / \ / \ / /  
S02 

Alkylgruppen .  Es  kann  aber  NR2 auch einen s t icks toffhal t igen Hetero-  
eyclus - -  wie beispielsweise den Pyr ro l idy l - ,  P iper idy l -  oder  4-AlkyI-  
p iperaz iny l res t  - -  symbolis ieren.  

Wie  in unseren frfiheren Unte rsuchungen  2 fiber basiseh subs t i tu ie r t e  

O. Hromatka, E. Preininger und F.  Sauter, 5lb. Chem. 89, 806 (1958). 
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Phenthiazine war aueh ein Vergleieh von Verbindungen der allgemeinen 
Formel I mit den am S-Atom nieht oxydierten sowohl bezfiglieh ihrer 
ehemisehen Eigensehaften und Reaktionsfiihigkeit als aueh in pharmako- 
logiseher Hinsieht interessant. 

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgte auf folgendem Wege: 

H~ 0 H2 H , \H~ / H  

N LiA1H, N / \ O H  PBr3 N 

/ \ / \ / /  , s  ~ / \ / \ / /  
SO2 SO~ SO2 
II III IV 

HNR~ 

Die erstmalige Darstellung des Grundk6rpers dieser Reihe (iI) wurde 
yon S m i t h  ~ in der bei der Darstellung yon 9-Dioxyden des Phenthiazins 
fiblichen Weise durch Oxyda~ion yon ~-Oxo-4,10-trimethylen-phenthiazin 
mit 30-proz. H202 in Eisessig durehgefiihrt. Die dabei erhaltene Aus- 
beute yon 39% ist ffir derartige Oxydati0nen ungew6hnlieh niedrig. 
Vermutlich wird die ~-Oxo-trimethylen-Brficke durch H202 angegriffen. 
Daher wurde ~-Phenthiazinyl-propions~ure mit H202 in das Dioxyd 
und dieses mit ZnC12 in Eisessig-Essigs/~ureanhydrid in 4,10-(~-Oxotri- 
methylen)-phenthiazin-9-dioxyd verwandelt. Diese Arbeitsweise steigert 
die Ausbeute auf 70--75% und besitzt den weiteren Vortei], dab nieht 
umgesetzte ~-(9-Dioxo-phenthiazinyI-10)-propions~ure leicht isoliert und 
in neue Ringschlu6reaktionen eingesetzt werden kann. 

Zus~tzlich zur normalen Charakterisierung des so gewonnenen Ketons 
wurde das entspreehende Oxim (Verb. 1) gebildet. Auch hier bew~thrte 
sich ein Zusatz yon Pyridin. 

Die Hydroxylverbindung (Formel III) wurde dureh LiA1Ha-Re- 
duktion aus dem Keton (II) gewonnen, doch mu6te infolge der besonderen 
L6slichkeitseigensehaften ein Gemisch yon Ather-Dioxan verwendet 
werden, das auch die EinhMtung einer h6heren Reaktionstemperatur 
ermSglichte. 

Erwartungsgemg6 erwies sich das Bromid (Forme] IV) wesentlich 
stabiler als dis entsprechende unoxydierte Verbindung, so dab die Bro- 
mierungsreaktion mit PBr3 ohne besondere VorsiehtsmaBnahmen durch- 
geffihrt werden konnte. 

Die Darstellung der Basen (Formel I) erfolgte Jm allgemeinen dureh 
mehrstfindiges Koehen der Reaktionskomponenten in Benzol, doeh ge- 
niigte auch metn'tiigiges Stehen bei 20 ~ um die Umsetzung herbeizu- 
ffihren. Zur Darstellung yon Verbindung 4 mu[~te das Ausgangsprodukt 

a N .  L .  Smi th ,  J, Org. Chem. 16, 415 (i951). 
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in D i m e t h y l f o r m a m i d  gel6st werden, u m  auch bei  t iefer  T e mpe ra tu r  ein 
homogenes  Reakt ionsgemisch  zu gew~hrleisten.  

Eine  Ubers ieh t  fiber die durges te l l ten  Verb indungen  der  Fo rme l  I 
g ib t  die folgende Tabelle .  

T a b e l l e  

~h'. Schmp. ~ C Derivat Schmp. (u. Zers.) ~ C 

4 
5 

6 

7 

8 

9 

10 

--NR.~ 

--N(CH3) 2 
--N(C2Hs)~ 

- - N ~ N  �9 CH 3 

182--183 
156--157 

152--154 

255--257 

231--232 F 

Hydroehlor id  �9 aq. 
Hydrochlorid �9 1/2H~O 

Hydroehlorid 

Maleinat 

I-Iydrochlorid �9 2 I-I20 

- - N < - - ~ / N  �9 Cell 5 I-Iydroehlorid- I t20 

N,'/~N CH / ~  242--246 I-Iydrochlorid. 21/2 I~I20 
- -  ~ _ _ x - "  - =-%~ 

�9 Zersetzungspunkte im zugeschmolzenen R6hrchen. 

224--225* 
220--223 

262- -266  

143--145 

201--202,5" 

218"  

169--170" 

Exper imente l l er  Tei l  

S~m~liehe Sehmelzpunk~e wurden, wenn nicht anders angegeben, auf 
einem Sehmelzpunktsapparat nach Kofler bestimmt und sind korrigiert. 
Die Ausbeuten beziehen sich auf die eingesetzte PhenthiazinkomlSonente. 

4,10-(~-Oxo-trimethylen)-phenthiazin-9-dioxyd 
durch Ringschlu~reaktion 

5,0g ~-(9-Dioxo-10-phenthiazinyl)-propions~iure und 6,0 g Zinkchlorid 
wurden in einer Misehung yon 20 ml Eisessig und 20 ml Essigs~ureanhydrid 
2 Stdn. am siedenden V(~asserbad erhitzt. Naeh dem Erkalten wurde duroh 
tropfenweisen Wasserzusatz gef~illt, das Rohprodukt getroeknet und i0 Min. 
mit 10-ioroz. NaOI-I digeriert. Aus dem alkalischen Filtrat wurde die nicht 
umgesetz~e S~iure dureh F~i]lung mit I-ICl zurfickerhalten. Der l~fickstand 
wurde rnit Wasser gewasehen und fiber CaCl2 bei I0 Torr getroeknet. Aus- 
beute 3,5g (74,1% d. Th.). Sehmp. 204--205 ~ naeh einer KrJstallumwand- 
hmg bei ca. 190 ~ FOr die Analyse wurde aus Aceton umkristallisiert 
und fiber CaCI2 im Vak. getroeknet. 

C15I-InN03S. Ber. C 63,14, I-I 3,89, N 4,91. 
GeL C 63,23, 63~34, H 3,97, 4,12, N 4,74, 4,83. 

4, 10-(c~-Hydroximincr-trirnethylen)-phenthiazin-9-dioxyd ; (i) 

5,0g 4,10-(~-Oxo-trimethylen)-phenthiazin-9-dioxyd wurden in 130ml 
~thano| gel6st und mit einer L6sung yon 6,0 g NHaOI~I �9 I{CI in I0 ml Wasser 
versetzt. Naoh Zusatz yon 10 ml Pyridin wurde 4 Stdn. under RiiokfluB 
erhitzt und nach dem Erkaiten durch Zutropfen yon Wasser das !~eak~ions- 
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produkt gefiillt, abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und fiber CaC12 im Vak. 
ge~roelmet. Ausb. 4,9 g (93,2% d. Th.). Ffir die Analyse wurde aus Athanol 
umkristallisiert und fiber CaC12 bei 10 Torr getroekne~. Sehmp. 259--261 ~ 

C15Ht2•203S. Ber. C 59,98, H 4,03, N 9,83. 
GeL C 60,07, g0,19, t t  4,15, 4,t9, N 9,38, 9,46. 

4, 1 0 - ( e - H y d r o x y - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d  ; (2) 

10,0g 4,10-(e-Oxo-trimethylen)-phenthiazin-9-dioxyd und 5,0g LiA1H4 
wurden in einem Gemiseh yon 100 ml Dioxan und 50 ml Ather 1 ~  Stdn. 
unter Rfickitug erhitz~. Anschliel]end wurde der Nther dureh Destillation 
entfernt, wobei sich die Reaktionsmisehung dunkler fiirbte und unter starker 
W/~rmeentwick]ung die Reaktion vor sich ging. Der Rest  des ~_thers und 
ein Tell des I)ioxans wurden im Vak. enffernt. Die Zersetzung wurde unter 
Eiskfihlung mi~ 50 ml Wasser vorgenommen und die anorganisehen Salze 
mit  50 ml 5 n HCI und 50 ml konz. HC1 gelSst. I)ie kristalline t Iydroxyl-  
verbindung wurde abgesaugt, mit  2 n HC1 und Wasser gewaschen und im Vak. 
fiber CaC12 getroeknet. Ausb. 7,9 g (78,3% d. Th.). SchInp. des l~ohpro- 
duktes 220 ~ Ffir die Analyse wurde mehrmals aus Aeeton umkrist.al]isiert 
und fiber CaC12 bei 10 Torr getroeknet. Schmp. 237--238 ~ 

C15H18NO3S. Ber. C 62,92, H 4,23, N 4,89. 
GeL C 63,02, 63,00, H 4,36, 4,22, N 4,81, 4,98. 

4 , 1 0 - ( e - B r o m - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d ;  (3) 

1,0 g 4,10-(~-Hydroxy-trimethylen)-phen~hiazin-9-dioxyd wurde in 50 ml 
Benzol suspendiert und unter Eiskfihlung mit  5 ml PBra versetzt. Naeh 
lstdg. Stehen bei l~aumtemp, wurde 5 Stdn. unter BfiekfluB erhitzt. Die 
erkaltete L6sung wurde mit  100 ml Benzol verdfinnt und tinter Kfihlung 
100 ml 10-proz. NaHSOs-L6sung zugetropft. Naeh dem Wasehen mit  verd. 
K~COa-LSsung und Wasser wurde die Benzoll6sung mit  CaC12 getrocknet 
und im Vak. bei einer Badtemp. von 40--50 ~ eingedampft. Das br~iunlich- 
gelbe I~ohprodukt (Ausb. 1,0g = 82,00/0 d. Th.)kris tal l is ier te  bald. Nach 
Umkristallisieren aus Benzol lag der Sehmp. (u. Zers,) bei 145--147 ~ nach 
einer Kristallumwandlung bei 110 ~ ])as l%ohproduk~ wurde ohne weitere 
Reinigung verwendet. Die Identiti i t  der Verbindung ergibt sieh aus den 
Analysen der l~eaktionsprodukte. 

4 , 1 0 - ( e - D i m e t h y l a m i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d ;  (4) 

1,5 g des Bromids (3) wurden in 30 ml I)imethylformamid kalt  gel6st 
und in einem Einsehrnelzrohr a u f -  40 ~ gekiihlt. Aus einer ebenso gekfihl- 
ben Ampulle wurden nun 5 ml wasserfreies I) imethylamin zugesetzt, das 
g o h r  zugesehmolzen und 20 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen. Der Inhal t  des 
gohres  wurde in einen Rundkolben gespfilt und dutch Erw~trmen im Vak. 
auf ca. 50 ~ das fiberschfissige Dimethylamin vollst/~ndig entfernt. ]:)ann 
wurden 100 m] n HC1 zugesetzt, die auftre~ende Trfibung durch eine Ex- 
traktion mit  Nther entfernt und filtriert. Durch Zusatz von 25 ml 20-proz. 
NaOH bildete sieh vorerst eine milchige Trfibung, die in eine dichte F~llung 
loerlmuttergl~tnzender Pl~ttchen fiberging. Schmp. 176--181 ~ Ausb. 0,8 g 
(59,3% d. Th:). Ffir die Analyse wurden 0,3 g der Base aus 20 ml Nthanol 
umkristallisiert und 3 Stdn. fiber P205 bei 78 ~ und 10 Torr getrocknet. Sehmp. 
182--183 ~ . 

C17I-IlsN202S. Ber. C 64,94, I-I 5,77, N 8,91. 
Gef. C 64,88, 64,96, I-I 5,64, 5,70, N 8,74, 8,84. 
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Zur Darstellung des Hydrochlorids wurden 0,5 g der Base in 20 ml heigem 
Xthanol gelTst, filtriert, mit  /ithanol. tIC1 angesguert und mit  80 ml Xther 
verdfinnt. Naeh 3-stdg. Troeknen fiber P205 bei 78 ~ und 10 Torr zeigte das 
kristallwasserh/~ltige t tydroehlorid einen Sehmp. yon 224--225 ~ (u. Zers.} 
im zugesehmolzenen t~Threhen. 

4, 10- ( ~ - D i / i t h y l a m i n o - t r i m e t h y l e n )  - p h e n t h i a z i n -  9 - d i o x y d ;  (5} 

1,6 g des Bromids (3), 1,5 g Na2CO8 und 2,0 g Di/ithylamin wurden in 
30 ml Benzol 4 Stdn. unter Rfiekflug erhitzt. Die LTsung wurde mit  40 ml 
Benzol verdfinnt, in einen Seheidetriehter gespfilt und mit  Wasser mehrmals 
extrahiert. Im  w~tBrigen Ext rak t  wurden dutch Titration mit  n/10 AgNO~ 
58,2% d. Th. an B r -  bestimmt. Die BenzollTsung wurde mit  150 ml n t tC l  
extrahiert,  die saure LTsung mit  Xther geklgrt und mit  50 ml 20-proz. NaOIZs 
stark alkaliseh gemacht. Beim Versueh, die Base mit  Xther zu extrahieren, 
kristallisierVe sie sowohl aus der w~Brigen als aueh aus der Xtherphase aus, 
wurde dureh Absaugen isoliert und mit  Wasser gewaschen. Ausb. 0,2 g ( 12,8 % 
d. Th.) Rohprodukt.  Zur l~einigung wurde in. Aeeton gelTst, mit  Wasser 
gef/~llt und ansehliegend aus Xthanol umkristallisiert. Ffir die Analyse wurde 
3 Stdn. fiber P205 bei 78 ~ und 10 Torr getroeknet. Sehmp. 156--157 ~ 

C19I-I22N202S. Ber. C 66,64, t t  6,48, N 8,18. 
Gef. C 66,71, 66,78, I:[ 6,43, 6,59, N 8,40. 

Das in der fibliehen Weise dargestellte t tydroehlorid wurde ffir die Ana- 
lyse 3 Stdn. fiber P205 bei 78 ~ und l0 Torr getroeknet. Sehmp. 220--223 ~ 
(u. Zers.). 

C19J:I~N~O2S- ttC1. ~ t t20.  Bet. C 58,82, I-I 6,24, C1 9,14. 
Gef. C 58,77, 58,77, I-I 6,24, 6,35, C1 9,15, 9,28= 

4, 1 0 - ( a - P y r r o l i d i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d ;  (6) 

1,5 g des Bromids (3), 2,0 g Na2COa und 2 ml Pyrrolidin wurden in 70 mI 
Toluol 5 Stdn. unter Rfiekflug erhitzt. Die l~eaktionsmischung wurde dreimal 
mit  Wasser extrahiert,  wobei alle anorganisehen Salze in L6sung gebraeht 
wurden, in der dureh Titrat ion mit  n/10 AgNO3 92,0% d. Th. an Br -  be- 
s t immt werden konnten. Die Toluotlbsung wurde mit  50 ml Benzol ver- 
dfinnt, mit  100 ml 2n HC1 und dann mit  50 mt n HC1 extrahiert. Naeh kur- 
zem Stehen fielen aus der sauren L6sung 0,7 g des tIydroehlorids aus, das 
in 70 ml 80-proz. ~thanol  dutch Koehen gelbst und naeh dem Erkalten 
dutch Zusatz yon 70 ml Ather gef&llt wurde. Zur Analyse wurde 4 Stdn. 
fiber P~O5 bei 78 ~ tmd 10 Torr getroeknet. Sehmp. 262--266 ~ (u. Zers.). 

C19I-I20N202S �9 ItCI. Ber. C 60,54, H 5,62, C1 9,41. 
Gel. C 60,38, 60,54, I:i 5,65, 5,67, C1 9,35, 9,52. 

Aus dem Fil t rat  des ttlydroehlorids wurden dureh Zusatz yon 50 ml 
20-proz. NaOH 0,3 g der Base vom Sehmp. 150--152 ~ erhalten, die ftir die 
Analyse mehrmals aus ~thanol  umkrislballisiert und 3 Stdn. fiber P205 bei 
78 ~ und 10 Torr getroeknet wurde. Sehmp. 152--154 ~ Gesamtausbeute: 0,7 g 
Itydroehlorid (43,4O/o d. Th.) und 0,3 g Base (20,6% d. Th.) = 64,0% d. Tb. 

C19H22N202S. Ber. C 67,02, H 5,92, N 8,23. 
GeL C 67,09, 67,16, t t  5,75, 5,92, N 8,08, 8,16. 

4 , 1 0 - ( e - P i p e r i d i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d ;  (7) 

0,5 g des Bromids (3) und 0,5g Piperidin wurden in 50ml Dioxan 10Tage 
bei 20 ~ im Dunklen stehengelassen. Naeh Absaugen des Piperidinhydro- 
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bromids wurde die Base durch Zusatz yon 4 ml einer gesiittigten Malein- 
siiurelSsung in Dioxan als Maleinat gefiillt. Ausb. 0,07 g (13,8~ d. Th.). 
Nach Umkristallisation aus 60-proz, J~thanol und Troeknen fiber P205 bei 
78 ~ und 10Tort  lag der Sehmp. (u. Zers . )bei  143--145 ~ 

C20I"I22N202S �9 C4H404. Ber. C 61,26, H 5,57. GeL C 61,51, t t  5,87. 

4 , 1 0 - ( u - M e t h y l p i p e r a z i n o - t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d ;  (8) 
3~6 g des Bromids (3), 2,0 g Natriumcarbonat und 1,2 g Methylpiperazin 

wurden in 50 ml Benzol 5 Stdn. unter Rfiekflu$ erhitz~. Die filtrierte LSsung 
wurde vorerst mit  Wasser, dann mit  150 ml n HC1 ex~rahier~, der saute Ex- 
t rakt  mit  ~ther  geschiittelt, der ~ther  dureh Erhitzen im Vak. vollst~ndig 
entfernt. Durch Zusatz yon 35 ml 20-proz. l~aOH wurde die Base gef~llt, 
abgesaugt und mit  Wasser gewaschen. Ausb. 0,5 g (13,1~o d. Th.). FOr die 
Analyse wurde aus 50 ml J~thanol umkristallisiert und fiber CaC12 bei 10 Torr 
getrocknet. Schmp. 255--257 ~ 

C20I-I2aNsO2S. Ber. C 65,01, H 6,28, N 11,37. 
GeL C 64,83, 64,98, I-I 6,45, 6,47, 1~ 11,25, 11,24. 

Das in der iiblichen Weise mit  ~ithanol. HC1 dargestellte I-Iydroehlorid 
zeigte den Schmp. 201--202,5 ~ (u. Zers.) im zugeschmolzenen R5hrchen. 
Ffir die Analyse wurde fiber P205 bei  10 Torr getrocknet. 

C20H281XTaO2S. 2HC1.2H20. Ber. C 50,21, I-I 6,11, C1 14,82. 
GeL C 50,50, 50,68, I-I 6,23, 6,29, C1 14,61, 14,64. 

4 , 1 0 - ( ~ - ~ t h y l p i p e r a z i n o ~ t r i m e t h y l e n ) - p h e n t h i a z i n - 9 - d i o x y d ;  (9) 
2,7 g des Bromids (3), 2,0 g ~thylpiperazin und 2,0 g l~atriumcarbonat 

wurden in 50 ml Benzol 3 S~dn. unter Rfickflul~ erhitzt. Die weitere Auf- 
arbei~ung erfolgte wie bei (8) angegeben und lieferte 1,4 g (47,6~o d. Th.) 
l~ohbase yore Schmp. 226--229 ~ Fiir die Analyse wurde mehrmals aus 
J~thanol umkristallisiert und 3 SSdn. fiber PuO5 bei 78 ~ und 10 Tort ge- 
trocknet. Schmp. 231--232 ~ 

C21I-I251~802S. Ber. C 65,77, H 6,57, :N 10,96. 
GeL C 65,78, 65,99, I-I 6,47, 6,61, lq 10,85, 10,85. 

Zur Darstellung des Hydroehlorids wurden 1,1 g Base in 55 ml absol. 
-~_thanol suspendiert, auf 60 o erw~rmt und mit  iithanol. HC1 anges~uert. 
Nach dem Erkalten wurde das kristalline Hydrochlorid abgesaugt und 
mit  J(ther gewasehen. Ffir die Analyse wurde 3 Stdn. fiber P205 bei 78 ~ und 
10Tort  getrocknet. Schmp. 218 ~ im zugeschmolzenen RShrchen (U. Zers.). 

C21I-I25~302S" 2HC1. I-I20. Ber. C 53,16, H 6,16, CI 14,95, 
GeL C 52,81, 52,86, H 6,24, 6,34, C1 14,73, 14,86. 

4 , 1 0 - ( ~ - B e n z y l p i p e r ~ z i n o - ~ r i m e t h y l e n ) - p h e n ~ h i a z i n - 9 - d i o x y d ;  (10) 
2,0 g des Bromids (3), 2,0 g gegliihte Soda und 1,0 g Benzylpiperazin 

wurden in 30 ml Benzol 5 Stdn. unter l~fickflUB erhitzt. Die mit  50 ml Benzol 
verd. LSsung wurde mehrmals mit  Wasser extrahiert und dann mit  50 ml 
n HC1 ausgesehfittelt. Aus der sauren LOsung fielen 0,6 g des Hydroch]orides 
aus, das nach einer Umfallung aus ~thanol. LOsLmg mit ~4ther fiber t)205 
bei 11 Torr getrockne~ wurde und einen Schmp. yon 169--170 ~ (u. Zers.) 
im zugeschmolzenen l~6hrchen zeigte. 
C26I-I27NaO2S. 2HC1.2~H20 .  Ber. C 55,41, K 6,08, C1 12,58. 

GeL C 55,37, 55,50, H 6,38, 6,28, C1 12,70, 12,76. 
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Aus der filtrierten sauren LSsung wurde dureh Zusatz yon 2O-proz. 
NaOH die Base freigesetzt, aus Benzol mit Petrol/ither gef~llt und noeh mehr- 
reals aus w/~13rigem Dioxan umkristallisiert. Ffir die Analyse wurde 2 Stdn. 
fiber P205 bei 78 ~ und 2 Tort getroeknet. Sehinp. 242--246 ~ 

C26I-I27N302S. Ber. C 70,16, H 6,11, N 9,44. 
Gef. C 69,61, 69,77, I-I 6,08, 6,16, N 9,27, 9,32. 

S~mtliche Ana]ysen wurden yon Herrn J. Zak im Mikroanalytischen 
Laboratorium des I. Chemischen Universit~tsinstituts ausgeftihrt. 

Wir danken der Chemischen Fabrik Promonta G. m. b. H., Ham- 
burg, fiir die FSrderung dieser A~beit. 


