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La presente invencidn se refiere a un proceso

de obtencién de sulféxides y sulfonas con actividad herpicida

" asi como a compuestos intermedios., Los compuestos intermadios

tienen la férmula general:

g

| M

R~=S~C—~N

\

R2
en la que R se elige del grupo formado por alquila, haloalaui

lo, alcoxialquenilo y alquenilo inferiores; R puedan

1Y Ry
ser iguales o diferentes y pueden elegirss del grupo formado
por alquilo, cicloalquilo, alquilcicloalquilo, alquenilo y al
quinila infsricres{ Los compuestos activos se obtienen por
reaccidn del compuesto intesrmedio con un agente oxidante.
Esta invencidn se refisre a nuevos compuestos
que pusden ser descritos en general como sulfdxidos y sulfo-
nas derivados de tiocarbamatos que tienen una elesvada activi-

dad herbicida. Los compuestos de la presente invencidn se re-

presentan por la fdrmula general:

6}
P!
~

| R-S(D)n~C-N
RZ

en la que n pueds ser 1 § 2; R puede elegirse del grupo forma
do per alquilo, haloalquilo, alcoxialquenilo y alquenilo infg

riores; R, y R2 pueden ser iguales o diferentes y pueden sle~

1

girse del grupo formado por alquiloc inferior, cicloalquilo cen

3 a 8 dtomos de carbona, alquilcicloalquilo, alquenilo y al=-
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quinilo. Los compusstos anteriormente definidos pueden prépa—

rarse por reaccién de un agents oxidante tal como 4cido per-

* acético o 8cido m~cloroperoxibenzdico con un tioccarbamato co-

rrespondients de férmula gensral:

ﬁ R

- 1

R-S-C-N/
~

Ry

en la que R, R1 y R2 tienen el significado anteriormentes indi
cadoe. La rsaccidn se efectla en presencia de un disolvente
inerts tal como cloroformo, cloruro de mstileno, bsnceno y tgo
lueno y a temperaturas comprendidas entre -252 C, y 602 C.
aproximadamente. La cantidad de agente oxidante usada debs
ser al menos de un squivalsnte molar para formar el derivado
sulfbxido y como minimo de dos equivalentes molares para for-
mar los derivados sulfona. La reaccidn es completa cuando no
qusda nada ds agente oxidante en la masa de reaccidn.

Los compusstos de tiocarbamato son herbicidas
conocidos y su método de sintesis es conocido; ver Patsntes
U.S. 2.913.327; 2,983.747; 3.133.947; 3,175.897 y 3,185.720
por sjemplo. No obstante, el uso de sstos tiocarbamatos como
reactivos intermedios para formar otros compusstos con activi
dad pesticida era inesperado.

Con objeto de ilustrar los méritos de la presen

te invencidn, se dan los siguientes ejemplos.
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EJEMPLO 1

ﬁ n=C,H

/// 37
CZHs-S-C-N

n-C3H7

Se formd una mezcla que contenia 12,2 g. (0;06
moles) de &cido m-cloroperoxibenzdico y 200 cc. de clorcfarmo.
Esta solucidn se enfrid en bafo de hielo a 32 C. Se affadimran
entonces rapidamente 9,5 g. (0,05 moles) de S—etil dipropil-
tiocarbamato y la temperatura alcanzd rapidamente 352 C. y
despuds disminuyd. El reactor con la mezcla de reaccidn se cg
locd bajo refrigeracidn durante aproximadamente una hora con
lo que se observd un sbélido cristalino blanco. La solucidn se
puso bajo rePrigeracidn durants 24 horas y despuds se filtré
siempre bajo refrigeracidn. Se lavd entonces con cloroformo y
sa secd. El Piltrado combinado ses lavd con 3 porciones de 100
cc. de solucidén de carbonato sddico al 5 %, 1 porcifn de 100
cc. de agua, se sscd sobre sulfato de magnesio y se concentrd
gn un evaporador rotative bajo vacio de bomba de agua, para

dar 10,1 g. de producte, g

EJEMPLO 2

00 .
“ " i-C H

49
C,H.=§=C=N

25 ‘
II \ i"CAH

0 9

Se formé una solucidn que contenia 17,2 g. de

4cido m-cloroperoxibenzdico en 200 cc. de cloruro de metileno..
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" solucién de 189 C. La solucidn se calentd rapidamente a una

A continuacién se agrsgaron rapidamente 10,9 g. (0,05 malés)

de S—-etil diisobutiltiocarbamato sienda la temperatura ce la

temperatura de 3092 C., colocdndose la rsaccidn en un bafio de
hislo para reducir la tempsratura, Tras un periocdo de 3 haoras
la mezcla fria se filtrd y la torta se lavd can 2 porcionss
de 25 cc. de cloruro de metileno., E1 filtrado combinadoc se la
vé con 4 porciones de 100 cc..ds solucidn de carbonato sddico
al 5 %, después con 2 porciones de 100 cc. de agua, se secd
sobre sulfato de magnesio y se concentrd en un evaporadsr ro-—
tativo bajo vacio de bomba de agua para dar 11,0 g. de produc

30 | 1.4718

to, "y

EJEMPLO_3

g
C.H
I 75

C,H.=5~C~N

2's g. \\\\\<<::j>

Se formd una solucidn en un resactor que conteniz
22,3 g. (0,11 moles) de &cido m~cloroperbenzdico en 300 cc.
de clorure de metilemo. Entonces se agregaron rapidamente 10,8
g. (0,05 moles) de S—etil ciclohexiletiltiocarbamato cuando
la temperatura era de 352 C, La temperatura alcanzd 412 C, a

continuacidn la temperatura comenzd a descender y se aplicd

calaor adicional para mantener la temperatura a 412 C. La mez~
cla fria se filtr8 y la torta se lavd con 2 porciones de 2§
cc. de cloruro de metileno. E1 filtrado combinado ss lavé con

4 porciones de 100 cc. de solucién ds carbonato sddico al 5 %

y después con 2 porciones de 100 cc. de agua. Se secd sobre
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sulfato de magnesio y se concentrd en un evaporador rotativo,

en primer lugar bajo vacioc de lz bomba de agua y finalmente

" bajo alto vacic para praducir 11,9 g. de producto, n30 -

D
1.4911
EJEMPLD 4
00
CH
I _—"2s
€, Hg=5=C=N

S

Se formé una solucidn que contenfa 11,2 g.
(0,055 moles) de 4cido m=cloroperoxibenzéico en 200 cc. de
cloruro de metilsno. A continuacidén se agregaron rapidamente
10,8 g. (0,05 moles) de S—etil ciclohexiletiltiocarbamato
cuando la temperatura era de -15,5% C. Se dejd que la tempera
tura subiese a -14,5%2 C. y se mantuvo durants 2 horas. A con-
tinuacidn se dejé que la temperatura alcanzase 19,52 C, La
mezcla se filtrd y la torta se lavd con 2 porciones de 25 cc.
de cloruro de metileno y se secd en horno. El filtrado combi-
nado se lavd con 4 porciones de 100 cc., de carbonatec de sodio
al 5% y 2 porciones de 100 cc. ds agua, se secd sobre sulfa-
to de magnesio y se concentrd en un evaporador rotativo, en
primer lugar bajo vacio ds la bomba de agua y finalmente bajo

alto vacio para dar 10,4 g. de producto, n30 - 1.5120

D
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EJEMRLO &
00
CH,_ ~CH=CH
" ” ,,/" 2 2
Csz-S-C~N
n-CSH7

Se formd una solucidn que contenia 10,7 g. de
dcido m-cloroperoxibenzdico y 200 cc. de cloruroc de metilenc.
La solucidn se colocd entonces en un bafio de‘hialo seCoO para
mantener la temperatura en -162 C. A continuacidn ss agrega-
ron rapidamente 9,4 g. (0,05 moles) de S~etil elilpropiltio-~
carbamato y la temperatura alcanzd los -14,52 C. Se dejé pro-

sequir la reaccidn durante aproximadaments 2 horas., Durante

la reaccidn la temperatura se dejd llegar a 15,52 C, y a con- |

tinuacidn se disminuyd de nuevo a 12 C. La mezcla ss filtrd y
la torta se lavd con 2 porciones de 25 cec. ds cloruro de meti
leno. E1l filtrado combinado ss lavd con 4 porciones de 100 cc.
de solucidn de carbonato des sodio al 5 ¥ y 2 porciones de 100
cc. de agua, se sscd sobre sulfatoc de magnesioc y se concentrd
en evaporador rotativo, en primer lugar bajo vacio de la bom=
ba de agua y finalmente bajo alts vacio para dar 9,0 g. de
producto, ngo - 1,5018

EJEMPLO 6

00
CH,,~CH=CH
I

2 2
CZH5~S—C—N::::j
CH,=CH=CH

2

Se formé una solucidén que centenia 10,7 g.
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(0,525 moles) de 4cido m=cloroperoxibenzdico en 200 cc. de

cloruro de metilens en un resactor. La solucién.se enfrid a

: ~16,5Q C., a continuacidn se agregaron rapidamente 9,3 oq.

(0,05 moles) de S-etil dialilticcarbamato. La solucidn alcan-
26 entonﬁes los ~159 C. Se dejd proseguir la reaccidn durante
1,5 horas. Al Pinal de este tismpo se dejd que la reaccidn al
canzass los 18,5¢ C. La mezcla fria ss fPiltrd y la torta se
lavé con 2 porciones de 25 cc. de cloruro de metileno. El fil
trado combinado se lavd con 4 porcionss de 100 cc. de solu-
cidn de carbonato ds sodio al 5 % y 2 porciones de 100 cc. de
agua, sg sscd sobres sulf§to de magnesio y se concentrd en un

evaporador rotativo para dar 8,8 g. de producto, ngc - 1.5144

EJEMPLO 7
i
C,Hg=5-C~ N’///’
\

CH(CH )=C=CH

Se formé una solucidn que contenia 200 cc. de
clorurc de metileno con 10,7 g. (0,0525 moles) de &cido m=clo
roperoxibenzéicq disueltos en él. Esta solucidn se enfrid a
-15¢ C., a continuacidn se agregaron rapidamentas 8,6 g. (0,05
moles) de S-etil metil-alfa-metilpropargiltiocarbamato. Al fi:
nal de 2 horas la reaccidn se retird del bafio de hislo y se :
dejé que alcanzase 21,52 C., a continuacidn la reaccidn se
prosiguid en forma andloga a la indicada en el Ejemplo prece-;

30 _ y.5147

dente para dar 6,9 g. de producto, L
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EJEMPLO 8
00
C.H
(M 25
C1CH,~CH,=CH —S-C—N’///’

2 2 \\\\\c Hs

2

5e formé una solucidn que contenia 200 cc. de
cloruroc de metileno y 11,6 g. de S=3=~cloropropildietilticcar
bamato disuslto sn él. Esta solucidn se enfrid a -172 C. en
un bafio de hislo seco, a continuacidn ss agrsgaron rapidamsn=
te 10,0 g. de 4cido m-cloroperoxibenzdico. Tras 2 horas la
reaccibén se retird del bafio de hielo seco y se dejd que alcan
zase los 18,59 C., a continuacidén se prosiguié la reaccién ds
forma andloga a la descrita en el Ejemplo precedente para dar
11,1 g. de producto, ngo - 1.5107.

S8 prepararon otros compuestos de forma andloga
a partir de materiales de partida apropiados como se ha indi-
cado anteriormente. La Tabla siguisnte es representativa ds
compuestos rslacionados con la presente invencidén. Se han nu-
merado los compuestos y estos nimeros se han usado para su

identificacién a lo largo del balance de la memoria descripti

va.
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TABLA 1
0 R
I 1
R-S(U)n—C~N
\\\\\R
2
Compuasto Rl R2 n Constantes
nimero fisicas
n30 § ac,
- b

1 -CZH5 n--C3H7 n—-C3H7 1 1.4834
2 ~82H5 1—C4Hg J.-CaH9 2 1.4718
3 -C2H5 n-C3H7 n--CSH7 2 1,4574
4 -CZHS 1~C4Hg 1~C4H9 1 1,4834
5 n-C3H7 n~C4H9 -CZHS 1 1.4847
] n-CSH7 n--C4Hg —CZH5 2 1.4657
7 —CZHS —<<:::>> —82H5 2 1.4811
8 -C2HS -<i::j> -CZHS 1 1.5122
9 ~n—C3H7 n-C3H7 n—83H7 1 1.4842
10 n-C3H7 n-C3H7 n~C3H7 2 1.4652
11 --CZH5 —CH2~CH=CH2 -—CHZ--CHZ--CH3 1 1.501S
12 n~C3H? —C2H5 -CZH5 1 1.4888
13 n—C3H7 -CZHS -<<:::>> 1 1.5098
14 -—CZH5 -CHZ-CHr.CH2 ~CH2-CH=CH2 1 1.5144



Caompuasta

TABLA I (Contin.)

ndmero 1 2
15 —CZHS -CH3 -CH(CHS)—CEECH
16 -CH2~CH=CH2 —CHZ-CH=CH2 -CHZ—CH=CH2
17 n-CaHs-Cl -C2H5 -—CZH5
18 n-Csz—Cl n--C3H7 n—C3H7
19 -CH:CHU-CZH5 n~03H7 n—63H7
21 -n-C3H6-Cl —CZH5 ~C2H5
22 -n—83H6~Cl -n—C3H7 -n—C3H7
23 —n-CSHs-Cl «CZHS ’”“C4Hg
24 —n—CSHﬁ-Cl -1—CSH7 —1-C3H7
25 —n-CSHG-Cl -n-C4H9 -n~84H9
26 -n-CSHﬁ-Cl -1-C4H9 —1-C4H9
27 -n~C3H6~Cl ~Csz -<<:::>>
28 —n-CAHG -CH:3 —CH2—<i:::>
29 --i—C4Hg —CH3 -CH2—<(:::>>

1.

1

11.

Constantes
fisicas

30 .,

nD g QC.
1.5147

aceite amg
rillo

1.5107
1.5032

1.5082

8Z - 908C,

1.5107
1.5032
1.5019
1.5065
1.4986

1.4977

1.5250

1,5088

68,5-74,09C.



TABLA I (Cont.)

Compuesto R 1 R2
ndmero
30 -sec.-caHg -—CH3 —CH2—<<:::>
31 ~n~C3H6—Cl --CH3 -CH2-<::::>
32 -CH2~CHCl-CHZCl ~CH3 —CH2—<i:::>
33 —CH(CH2C1)2 --CH3 -CH2—<i:::>
34 —n-53H7 _i—F3H7 —1—03H7
35 —CZH5 -n-CAHg '”’CaHg
36 —n-—caH9 —-i-C3H7 -1-63H7
37 —CZHS —n—C3H7 —1—C4H9
38 —1~83H7 -n—C3H7 -1—64H9
39 -CZHS —C2H5 —1—84Hg
40 —n-83H7 -1—C4H9 -CZH5
41 CZHS -1~04Hg —1—C3H7
42 -n~C3H7 -1—C3H7 --n--C4H9
43V --CH3 —CZH5 —CH2—<<:::>

3

=

12.

Constantes
fislicas

30 .
nD o eC.

1.5122

1.5272

s6lido pas
tosa

1.5346

1,4901
1.48861
1.4821
1.4839
1.4840
1.4829
1.4791
1.,4801

l.4828

1,5130
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TABLA I (Cont.)

Constantes
Compussto ;Ss;cas
ndmero R RL_ - Ry 2 Ry 9 ec,
44 ~1-03H7 —CZH5 —CHZ—-<1:::> 1 1.3062
45 -n—C4H9 --CZH5 —CHz-<<:::>> 1 1.5040
46 -.I’L—E:4H9 . —CZHS —CH2—€> 1 +.5049
47 =n-C,H -Cl ~C,Hg -CH2-<<:::>> 1 1.5168
48 -CHZ-CHC1-CH2C1 ~C g —CH2-<<:::>> 1 1.5288
49 —i—CzH7 -n-C3H7 -CH2—<i:::>> 1 1.5063
50 ~n—C4H9 -n-—CSH7 —CH2—<:::::> 1 1.5009
51 -1-04Hg —n-C3H7 -CHZ-<z::j> 1 1.5035
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TABLA I (Cont.)
Conastantas

Compuesto gésicas
.4 0 .

nimsro R Rl RgA n g ° c
52 -sec.*C4H9 wn—C3H7 -CH2~<<::3> L 1.5042

53 —n~03H6—Cl —n—83H7 -CH2~<<:::>>. 1 1.5142

54 ~CH,=CHC1-CH,C1 =n-C.H, -CHZ-@ 1 1.5255
55 -n-C.H, ~CHe ~CH - @ 1 1.5068



10

15

-20

25

30

" puestos anteriormente descritos, son compuestaos fitotdxicos

15.

ENSAYO DE_FEVALUACION HERBICIDA

Como anteriormente se ha mencionado, los com~

de utilidad y valiosos para el control de diversas especiss
de plantas. Los compuestos de ssta invencidn se ensayan ccmo
herbicidas del siguiente modo.

Ensayo de svaluacién herbicida de pre-brate.

Empleando una balanza analitica, se pesan 20 maq.

del compuesto a ensayar sobre una pieza de papel de cristal
pesado., El papel y el compuesto se calocan en una botella de
30 ml. de boca ancha y se afladen 3 ml. de acetona conteniendo
1 % de Tween 20 para disolver el compuesto. Si el material
no as soluble en acetona, se usa en su lugar otro disolvente,
tal como agua, alcohol o dimetilformamida (DMF). Cuando se
usa DOMF, solamente se emplea 6,5 ml. o menos para disolver el
compuesto y se usa otro disolvente para completar sl volumen
a 3 ml. La solucidn de 3 ml., se pulveriza uniformemente sobre
la tierra contenida en un pequefio semillero de Styrofoam un
dia después de plantar semillas de hierbajos en sl semillero
de tierra, Se emplea un atomizador DeVilbiss No. 152 para
aplicar la pulverizacién usando aire comprimide a una presidn
de 0,35 kg/cmz. La proporcidn de aplicacidn es de 8,8 kg/Ha
y el volumen de pulverizacidn es da 1,337 litros/H,

El dia antes del tratamiento, sl semillero de
Styrofoam, que tiene una longitud de 17,5 cm., un ancho de
12,5 cm. y una profundidad de 7 cm., se llena hasta una pro-
fundidad de 5 cm. con tierra de arena arcillosa. Se plantan

semillas da 7 especies diferentes de hierbajos en filas indi~-

viduales, usando una especie por fila a través del ancho del

semillero, Las semillas se cubren con tierra de modo que las !
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mismas se planten a una profundidad de 12,7 mm, Las semillas

empleadas son hierba silvestre (Digitaria sanquinalig), a2lepg

" curo amarillo (Setaria glauca), hierba racimosa de rafz ruja

(Amaranthus retroflexus), mostaza india (Bragsica juncea), ro

maza rizada (Rumex _crispus), hierba de ague (Echinochloa crus-

galli) y avena roja (Avena sativa). Se plantan semillas sufi=-
clentes para proporciocnar de 20 a 50 germinacionss por fila
aproximadamente después del brots, en funcidn del tamafio de
las plantas,

Después del tratamiento, los semillercs se colg
can en gl invernaderoc a una temperatura de 21 a 302 C. y se
riegan con agua, Dos semanas después del tratamientc, se de-
termina el grado ds dafios o control por'comparacién'con plan=-
tas testigo sin tratar de la misma edad. La evaluacidn de los
dafios de 0 a 100 % se anota para cada sspecie ds planta como
un porcentaje de control, representande 0 % la ausencia de da

flos y 100 % la destruccidn campleta.

Ensayo de svaluacidn herbicida de post-brote.

En la forma descrita anteriormente para'la eva-

‘luacién de pre-brotse, se plantan en los ssemilleros de Styro-

foam semillas de seis especiass de plantas, incluyendo hierba
silvestre, hierba de agua, avena roja, romaza rizada y judias

pintas (Phaseolus vulgaris). Los semilleros se colocan en el

invernadero a 21 -~ 302 C, y se risgan diariamente con un ro=-
ciador. Transcurridos de 10 a 14 dias aproximadamente desde
el plantio, cuando las hojas primarias de las plantas de ju-
dia estén casi totalmente expandidas y las primeras hojas tri
foliadas sstédn empezando a salir, se pulverizan las plantas.

La pulverizacidn se prepara pesando 20 mg. del compuestas del

ensayo, disolviédridolo en 5 ml. de acetona contenlendo 1 % de
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Tueen 20<:)-y affadiendo lusgo 5 ml. de agua. La soluciér se

pulveriza sobrs el follaje smplesando un atomizador DeVilbiss

" No. 152 a una presidn de aire ds 0,35 kg/cmz. La concentra-

cién de la pulverizacidn es de 0,2 % y la proporcidn es de
8,8 kg/Ha. El volumen de pulverizacién es ds 4.427 litros/Ha.
La evaluacién de los dafios se efectfia 14 dfas
después dsl tratamiento. £l sistema de svaluacidn es sl mlsmo
que el descrito anteriormente en sl ensayo de pre-brote.
Los resultados de estos ensayos se ofrscen an
la Tabla II.

TABLA I1
ACTIVIDAD HERBICIDA -~ RESULTADOS DE LA _EVALUACION
Compusstos Nés, . %_pantrol* a 8,8 kg/Ha
Pre=brote  post-brote
1 99,7 63
2 74 35
3 0 33
4 99 71
5 99 64
6 0 43
7 0 30
8 95 50
9 98 47
10 o 49
11 99,9 78
12 99,7 ‘ 75
13 100 85
14 88 62
15 39 23

[
oD
[=)

30
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" Compuesto Na.

17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45

TABLA II (Cont.)

4 control™ a 8,8 ka/Ha

Preg~brots

81
90
44
67
8l
90
87
92
99
97
91
60
58
47
46
9l
96
98§
94
58
99
93
99
100
64
99
97

post-brote
57
84
20
67
57
84
70
47
28
64
74
52
60
53
0
83
76
82
74
84
73
78
71
79
27
66
78

ls.
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TABLA_II (Cont.)
% control™ a 8,8 kq/Ha

* Compugsto No. Pre=brots post-~brote
46 91 67
47 71 25
49 63 61
50 81 65
S1 82 . 68
52 ) 73 63
53 | 63 20
55 95 77

* Media para siete especies de plantas en el ensayo de pre-
brote y para seis especies de plantas en sl snsayo de post-
brote. '

Los compusstos de la presente invencidn pueden
ser usados en cualquier forma conveniente. Asi los compuestos
pueden ser combinados en forma de emulsificantes liquidos,
concentrados emulsificantes; liquidas, polvos humectables,
polvos granulados o cualquier otra forma conveniente y pueden
aplicarse al suelo para controlar la vegetacidn indsseable.

Los términos alquilo, alquenilo y alquinila in-
ferior indican aquellos grupos que tienen una configuracién
de cadena recta o ramificada con 1 a 6 dtomos de carbono in-
clusive.

Descrita suficientemente la naturaleza del in-
vento, asi como la manera ds realizarlo en la prictica, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indicadas
son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no al

teren su principio fundamental.
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20.

REIVINDICACIONES

18,- Procedimisnto para la obtencidn de sulféxi

" dos y sulfonas derivados del tiocarbamato de efecto herbinida,

de férmula general:

0

R-s(u)n~c—m

en la que n es 1 6 2; R es elegido del grupo que comprende al
quilo, halozlquile, alcoxialquenilo y alquenilo infericr; R

y R

1
pueden sar iguales o diferentgs y pueden elagirse del

2
grupo que comprende alquilo, cicloalquilo, alquilcicloalquilo,
alquenilo y alquinilo inferior, caracterizado porque compren-
de hacer reaccionar un tiocarbamato, en un sistema disolvente,

de férmula genseral:

lcl' /Rl
R-5-C~i{
~.,

2

en la que R, Rl y R2 tienen el significado anteriormente indi
cado, con un agente de axidacidn a una temperatura comprendi-
da entre ~152 C, y 602 C,, sienda la cantidad de dicho agente
de oxidacidn al menss igual a un equivalents estequiométrico
e inferior a dos equivalentes estequiométricos.

228.~ Procedimiento segfin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque el agente oxidante se elige de entre Iosi

&dcidos peracético y m-cloroperoxibenzdico.
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3.~ Procedimiento pera la obtencidn de sulfdéxidos

y sulfonas derivados del tiocarbamato de efecto herbicida, tal

-y como queda sustancialmente descrito en la presente MNemoria.

Esta Memoria consta de 21 hojas escritas a2 médquina
por una sola cara.
 FRE. Y78
Madrid,
STAUFFER CHEMfCAL COMPANY o=

THE REGENTS /OF THE UNIVERSITY OF
CALIFORNIA
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