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Chirale Erkennung in Smectiten

Josef Breu

Institut fir Anorganische Chemie der Universitat Regensburg,
D-93047 Regensburg

Zusammenfassung

Smectit-Einlagerungsverbindungen stellen ideale Systeme dar, um molekulare Erken-
nung von Kationen in zweidimensionaler Anordnung zwischen den starren, struktu-
rierten Oberflichen des Silicat—Wirtsgitters zu untersuchen. Die Ergebnisse von Git-
terenergieminimierungen fiir eine Monoschicht chiraler Komplexkationen (Tris(2,2’-
Bipyridin)ruthenium(11)) intercaliert in Saponit belegen zweierlei: Die Struktur der
Zwischenschicht wird durch ein Zusammenspiel von Wirt-Gast— und Gast-Gast—
Wechselwirkungen bestimmt. Die Oberflichenstruktur der Silicatschichten modifi-
ziert die Struktur der Zwischenschicht. Das Energieminimum fiir racemische Schich-
ten und fir enantiomerenreine Schichten wird mit verschieden zweidimensionalen
Packungsmustern beobachtet. Die chirale Erkennung ist in den lateralen Wechsel-
wirkungen zwischen den Gastimolekiilen begriindet.

1. Einleitung

Oktaedrische Trischelatkomplexe wie Tris-(1,10-Phenanthrolin)- oder Tris-(2,2-Bi-
pyridin)- Komplexe ([M(phen)s]*t, [M(bpy)s]™t, M = Fe?* Ru**,Ni**...) haben
eine helikale Struktur. Blickt man entlang der C3-Achse des Oktaeders dann beschrei-
ben die drei Briicken gebildet von den zweizdhnigen Liganden eine Rechts— bzw. eine
Linkshelix (Abb. 1). Solche Komplexe sind somit chiral, sie treten in zwei Stereoi-
someren, A und A, auf, die sich wie Bild und Spiegelbild oder wie linke und rechte
Hand zueinander verhalten.

1981 veroffentlichte YAMAGISHI ein unerwartetes Phanomen chiraler Erkennung (YA-
MAGISHI und SOMA, 1981). Wahrend enantiomerenreines [Fe(phen)s]** nur bis zur
Kationenaustauschkapazitat an Montmorillonit adsorbiert wurde, beobachtete er fir
racemische Komplexsalzlésungen, im Einklang mit friheren Untersuchungen (BERK-
HEISER und MORTLAND, 1977; TRAYNOR et al., 1978; LOEPPERT et al.. 1979). eine
Intersalation ! bis zum Doppelten der Kationenaustauschkapazitt.

Nachdem Smectite achiral sind, gibt es keine einfache Erklarung fiir die Ursache und
den Mechanismus dieser chiralen Erkennung (IXAMAT et al., 1991; VILLEMURE, 1991:

Der Begriff Intersalation wird hier fiir die Einlagerung von Kationen unter Mitnahme der Anionen in
den Zwischenschichtraum von Smectiten verwendet.
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BREU und RANGE, 1994a). Aufgrund von [“Iberlegungen an Kalottenmodellen po-
stulierte YAMAGISHI , daB racemische Paare eine dichtere Packung realisieren konnen
(YAMAGISHI, 1987; NAKAMURA et al., 1988). Mit dieser Hypothese lassen sich je-
doch die experimentellen Befunde nur unzureichend deuten. Insbesondere das gera-
dezu diametrale Verhalten der scheinbar analogen Metallkomplexe [Ru(phen)s]** und
[Ru(bpy)s]?* 1a8t sich damit nicht erkldren: Im Gegensatz zu [Ru(phen)s]?* (Yama-
GISHI, 1985) und [Fe(phen)s]** (YAMAGISHI und SoMA, 1981) wird [Ru(bpy)s]?*
(VILLEMURE und BARD, 1990; VILLEMURE, 1990) als Racemat bis zur Kationen-
austauschkapazitdt und als reines Enantiomer bis zum Doppelten der Kationenaus-
tauschkapazitat adsorbiert.

Abb.1: Strukturformeln von Trisbipy-
ridin— und Trisphenanthrolin—Komple-
xen ([M(bpy)s]*t und [M(phen)s]"+)
und Ableitung der absoluten Konfigu-

Abb.2: Kalottenmodelle von Trisbipy-
ridin- (rechts) und Trisphenanthrolin—
Komplexen (links); oben: Cz—Achse in
der Papierebene, Mitte: C3—Achse senk-

ration von [M(L — L)3]-Komplexen recht zur Papierebene, unten: dichte
Packung eines Paares mit (nahezu) par-
allelen, senkrecht zur Papierebene ste-

henden C3-Achsen

Aus der fiir Montmorillonit iblichen Schichtladung von 0,33-0,39 Ladungen pro For-
meleinheit (O19(OH)z), errechnen sich Aquivalentflichen von 120-140 A pro zweifach
geladenem Kation. Trisphenanthrolin— und Trisbipyridinkomplexe bendtigen bei opti-
maler zweidimensionaler Packung knapp 100 iy (BREU und RANGE, 1994a). Folglich
kann die Adsorption bis zum Doppelten der Kationenaustauschkapazitit nur durch
Ausbildung von durch das Anion getrennten Doppelschichten von Komplexkationen
realisiert werden (Abb. 3). Der Ubergang von der Mono- zur Doppelschicht von
Komplexkationen im Zwischenschichtraum bei einer signifikanten Uberschreitung der
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Kationenaustauschkapazitat wird durch die rontgenographisch bestimmten Schicht-
abstande bestatigt (TRAYNOR et al., 1978; LOEPPERT et al., 1979; TANIGUCHI et
al., 1991; VILLEMURE, 1991; PETRIDIS et al., 1992).

Kationen-
qustausch

Abb.3: Schematische Darstellung der Adsorptionsstufen von [M(L—L)3]-Komplexen

Fir Systeme, bei denen die Aufweitung zur Doppelschicht nicht beobachtet wird,
unterscheiden sich die Adsorptionskapazitaten fiir Enantiomere und Racemate auch
nicht (KANEYOSHI et al., 1993; BREU und RANGE, 1994b; YAMAGISHI et al., 1994;
YAMAGISHI, 1993 ).

Die Adsorption und Intercalation ist eine komplexe Mehrphasenreaktion. Bei ther-
modynamischer Kontrolle der Reaktion findet solange eine Ad—(bzw. De-)sorption
statt, bis das heterogene Mehrphasensystem im Gleichgewicht ist. Die Anderung
der Gibbs’schen Freien Enthalpie, die mit der Intersalation von Komplexkationen zur
Doppelschicht einhergeht, AG, 148t sich im Gedanken in zwei Komponenten zerlegen:
Die erste ist ein positiver Term, AGeyp., die Anderung der Freien Enthalpie, die mit
der Expansion des Zwischenschichtraumes von 17 A auf 27 A gegen die elektrostatische
Anziehung verbunden ist. Der zweite Term, AGy, ist eine negative Grofle, die Energie,
die das System durch die Intersalation der zweiten Komplexkationenschicht gewinnt.
Ob die Adsorption tiber die Monoschicht hinausgeht, hangt von der relativen Grofie
von AGexp. und AGy ab (BARRER, 1989). Bereits sehr kleine Energiednderungen
konnen so zur Verdoppelung der Adsorptionskapazitaten fiihren.

AGi wird wesentlich von der Struktur der Monoschicht bestimmt. Die Erklarung der
starken Abhangigkeit der Adsorptionskapazitdten von der Stereochemie der Gast-
molekiile ist eng mit der Frage verkniipft, welchen Einfluff die vorgegebene Stereo-
chemie auf die Struktur einer zweidimensionalen Packung von Komplexkationen im
Zwischenschichtraum hat.

2. Selbstorganisation von Molekiilen im Zwischenschichtraum

Die Struktur des Zwischenschichtraumes, d.h. die Art und Weise wie sich mole-
kulare Baueinheiten wie Komplexkationen zu dem supramolekularen Gebilde einer
Monoschicht intercaliert zwischen Silicatschichten organisieren, wird bestimmt durch
die nicht kovalenten, zwischenmolekularen Wechselwirkungen zwischen den Gastmo-
lekiilen und zwischen Géasten und Wirtsgitter.

Selbstorganisation von Materie wird von drei Dingen bestimmt (LEHN, 1994):
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* Die Bausteine, hier negativ geladene Silicatschichten und Komplexkationen, ent-
halten in irgendeiner Weise Informationen tiber den Bauplan, z.B. eine bestimmte
Molekiilgestalt oder Oberflichenstruktur.

* Die Bausteine erkennen sich, d.h. die angelegte Information wird ausgelesen. Un-
ter dem Diktat einer moglichst dichten Packung oder der Ausbildung gerichteter
intermolekularer Krafte wie Wasserstoffbriickenbindungen nehmen die Bausteine
nur ganz bestimmte relative Orientierungen zueinander ein.

* In einer kooperativen Erkennung bauen sich gréflere Aggregate, in diesem Fall
eine Zwischenschicht von Komplexkationen, auf.

A A * A
JASA SN

b N G S O G W R
AV AT

s g £ )=

Abb.4: Schematische Darstellung moglicher Strukturen der Zwischenschicht von
Intercalationsverbindungen

Fiir die Selbstorganisation von Molekiilkationen im Zwischenschichtraum sind bei
homogener Ladungsverteilung in der Silicatschicht drei Grenzfalle denkbar :

* Die Wirt-Gast—Wechselwirkungen sind vernachlassigbar. Die Gast-Gast-Wech-
selwirkungen reduzieren sich auf die elektrostatische AbstoBung (Abb. 4, links).
Die Zwischenschichtkationen werden sich moglichst weit voneinander entfernt in
einem hexagonalem Gitter anordnen. Die Gitterkonstante, der Abstand zwischen
den Gastmolekiilen, ist eine Funktion der Belegungsdichte und damit der Katio-
nenaustauschkapazitat.

Die Wirt—-Gast—Wechselwirkung spielt ebenfalls keine Rolle, die Gast-Gast-Wech-
selwirkung ist aber so stark, daf sich die Gastmolekiile zu dichtgepackten Inseln
clustern (Abb. 4, Mitte).

* Die Wirt-Gast—Wechselwirkung erlaubt nur bestimmte Anordnungen der Gast-
molekiile im Zwischenschichtraum. Diese molekulare Erkennung zwischen Wirts-
gitter und Gast modifiziert schliefilich die molekulare Erkennung zwischen den
Gasten (Abb. 4, rechts).

Sowohl fiir den ersten (CHEN et al., 1994; TSVETKOV und WHITE, 1988), als auch
fiir den zweiten Fall (THOMAS, 1988; GHOSH und BARD, 1984) gibt es Belege in der
Literatur.

*
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3. Molekulare Erkennung

Chirale Erkennung ist nur ein Spezialfall molekularer Erkennung, molekulare Erken-
nung zwischen chiralen Molekiilen. Molekulare Erkennung funktioniert ganz ahnlich
wie Erkennungsprozefe in unserer makroskopischen Welt: Auf den ersten Blick
iihnliche Objekte wie Gurke und Zuchino lassen sich durch GréBe und Gestalt, vor
allem aber anhand von Oberflichenstruktur, Farbe und Maserung, differenzieren. Et-
was schwieriger ist es schon, zwischen linker und rechter Hand zu unterscheiden. Ne-
ben der Lage des Daumens miissen wir noch anhand der Struktur erkennen, welche
Oberfliche, Handriicken oder Handflache, uns zugewandt ist.

Diese makroskopischen Erkennungsmerkmale lassen sich leicht in den atomaren Kos-
mos iibertragen. Molekiile erkennen sich gegenseitig an der GroBe und an der Grob-
und Feinstruktur ihrer van der Waals-Oberfliche. Das Farbmuster entspricht dem
elektrostatischen Potential an der Oberfliche, das sich aus der Elektronenverteilung
im Molekil ableitet.

E
Abb.5: Allgemeine Form einer inte- Abb.6: Komplexkationenschicht in
ratomaren Potentialkurve [Fe(phen)s]Is - 2H20

Physikalische Grundlage molekularer Erkennung ist die Energiehyperfliche, die die
Wechselwirkungsenergien zweier oder mehrerer Molekiile in einem Cluster, einem
Kristall oder eben auch im Zwischenschichtraum représentiert. Im einfachsten Fall
sphirischer Atome ist die Energie nur eine Funktion des Abstandes (Abb. 5). Im
Zusammenspiel von van der Waals-Anziehung und Pauli-AbstoBung resultiert ein
Energieminimum am Gleichgewichtsabstand. Fiir Molekile ist die Energie jedoch
ein komplexes Funktional von relativer Orientierung, Abstand, Konformation und
Konfiguration. Die Energiehyperfliche wird multidimensional und uniiberschaubar.
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3.1. Molekulare Erkennung zwischen Gésten

Trisphenanthrolin- und Trisbipyridinmetallkomplexe haben eine propellerférmige Ge-
stalt, wenn man entlang der C3~Achse der Komplexe blickt (Abb. 2, Mitte). Die
Molekiile sind also bei weitem nicht sphérisch. Es befinden sich drei groflere Taschen
zwischen den Liganden und zwei Mulden oben und unten.

Folglich kénnen sich Komplexmolekiile in einer dichten Packung gegenseitig durch-
dringen, d.h. sie kbnnen sich an der Gestalt ihrer van der Waals-Oberflichen erkennen
und werden bestimmte relative Orientierungen zueinander einnehmen.

Unten sind zwei dichtgepackte Paare, beides Ausschnitte aus Kristallstrukturen, ab-
gebildet, um den Effekt der Chiralitat auf die Packung/Erkennung zu verdeutlichen.
Links ein racemisches Paar von Trisphenanthrolinkomplexen. Das Paar ist verzahnt
iber zwei parallel angeordnete Phenanthrolin-Liganden. Diese Art von Durchdrin-
gung ist bei paralleler C3~Achse nur fiir ein racemisches Paar méglich, so wie sich nur
linke und rechte Hand in der iiblichen Weise falten lassen.

Rechts ist ein Paar von Bipyridinkomplexen mit gleicher Handigkeit und wieder par-
alleler C3-Achse abgebildet. D.h. durch Drehung um die C3-Achse und damit einer
anderen relativen Orientierung zueinander lassen sich auch enantiomerenreine dichte
Packungen realisieren, jedoch dann ohne die Verzahnung iiber parallel iiberlappende
Liganden.

Die kooperative Erkennung in zwei Dimensionen lafit sich an Komplexkationen-
schichten, die als Baueinheiten in vielen schichtformigen Kristallstrukturen von
Trisbipyridin- und Trisphenanthrolin-Salzen auftreten, verdeutlichen.

Die Komplexkationenschichten in [Fe(phen)s]I5 - 2H,0 (JOHANSSON et al., 1978) sind
aus Zick-Zack—Ketten von Komplexen mit alternierender Konfiguration aufgebaut.
Die Verzahnung sowohl innerhalb der Kette, wie auch zwischen Ketten erfolgt iiber
parallel iiberlappende Phenanthrolin-Liganden (Abb. 6). Es ergeben sich streng
racemische Schichten, die C3~Achsen der Komplexe sind parallel ausgerichtet und
stehen nahezu senkrecht auf den Schichten.

Die Struktur von [Ru(bpy)s][PFe]z (RILLEMA und JONES, 1979; RILLEMA et al.,
1992) ist aus enantiomerenreinen Schichten aufgebaut (Abb 7). A- und A-Schichten
wechseln sich entlang der Stapelachse ab.

Die C3-Achsen stehen exakt senkrecht zur Schicht, alle Molekiile haben die gleiche
Orientierung.

[Ni(bpy)s]SOy4 - 7.5H30 (WADA et al., 1976) ist ebenfalls aus enantiomerenreinen
Schichten (Abb. 8) aufgebaut. Die C3-Achsen stehen wiederum nahezu senkrecht zu
den Schichten.

Die Molekiile sind nun aber um ihre C3-Achse gegeneinander verdreht und riicken
aufeinander zu. In der Mitte sitzt ein Kristallwasser. Mit Sulfat als Gegenion
ergibt sich also ein vollkommen anderes zweidimensionales Packungsmuster bei nahezu
identischer Gestalt der Komplexkationen.

Zusammenfassend kanu inan festhalten, daB die Struktur einer Komplexkationen-
schicht also nicht nur von der vorliegenden Stereochemie und dem Ligandensystem,
sondern auch von der relativen Orientierung, Anordnung und dem Abstand der Kom-
plexkationen bestimmt wird. Orientierung, Anordnung und Abstand wiederum sind
Parameter, die sensibel auf die durch das jeweilige Gegenion modifizierte Umgebung
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Abb.8: Komplexkationenschicht in
[Ni(bpy)3]SOy - 7.5H,0

Abb.7: Komplexkationenschicht in
[Ru(bpy)s][PT)2

reagieren.

3.2. Molekulare Erkennung zwischen Wirtsgitter und Gastkomplexen

Der Zwischenschichtraum von Smectiten wird auf beiden Seiten begrenzt durch die
Basisflachen der Tetraeder. Diese Sauerstoffatome spannen ein Kagome-Netz auf, die
Oberflache ist also nicht dichtgepackt, sondern strukturiert (Abb. 9).

Abb. 9: Oberfliche von 2:1 Silicatschichten: links: Kagome-Netze der Tetraeder-
schichten; rechts: Kalottenmodell mit ditrigonalen Vertiefungen in einer quasihexa-

gonalen Anordnung
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Sie ist gekennzeichnet durch Vertiefungen in einer quasihexagonalen Anordnung in
einem Abstand von 5.3 A.

Trisphenanthrolin- und Trisbipyridinmetallkomplexe werden entlang der C3—Achse je-
weils durch drei Wasserstoffatome abgeschlossen (in Abb. 2 oben und Mitte schwarz
markiert). Ihre relative Anordnung ist eine Art Abbildung der oktaedrischen Umge-
bung des Zentralatoms. Der Abstand zwischen diesen peripheren Wasserstoffatomen
betrigt 6.2 A.

Aufgrund dieser Feinstruktur ihrer van der Waals-Oberfliche kénnen Komplexkatio-
nen im Zwischenschichtraum die Oberflachenstruktur des Silicatwirtsgitters erkennen.
Monte-Carlo-Computersimulationen zeigen, daf§ sich Trisphenanthrolin— und Trishi-
pyridinkomplexe mit ihrer C3—~Achse senkrecht zur Silicatoberfliche anordnen, und
zwar so, daf die peripheren Wasserstoffatome in die Vertiefungen einrasten (SATO et
al., 1992a; SATO et al., 1992b; SATO et al., 1992¢; SATO et al., 1991).

4. Computersimulation

Selbst cine eingehende Betrachtung moglicher Gast-Gast~ und Wirt-Gast—Wechsel-
wirkungen erlaubt keinerlei Schluffolgerungen wie beide bei der Selbstorganisation
von Komplexkationen im Zwischenschichtraum zusammenspiclen werden.

Nachdem Smectite und deren Intercalationsverbindungen mikrokristallin und tur-
bostratisch sind, ist es notorisch schwierig, experimentell strukturelle Details der
Zwischenschicht zu belegen. D.h. der normale Weg um das globale Minimum auf
der Energichyperflache fiir eine enantiomerenreine bzw. racemische Monoschicht, von
Komplexkationen intercaliert in einen Smectit zu finden, thermodynamische Produkt-
kontrolle mit anschlieBender Strukturaufklarung, ist versperrt.

Wo dies der Fall ist, sind Modellingtechniken sehr wertvolle Hilfsmitteln. Bei der
Computer-Simulation wird die Energiehyperfliche, die in der Regel durch klassische
Potentiale beschrieben wird, mit verschiedenen Methoden auf Minima abgetastet.
Bei der von uns angewandten Methode der Gitterenergieminimierung wird ausgehend
von einer Startstruktur und einem Satz interatomarer Potentiale das nachste lokale
Gitterenergieminimum durch Variation der Startstruktur errechnet. Durch eine geeig-
nete Auswahl verschiedener Startstrukturen (Muster 1-4 in Tab. 1) muB dafiir Sorge
getragen werden, das der Konfigurationsraum méglichst gut abgedeckt wird, und das
globale Minimum sich unter den gefundenen lokalen Minima befindet. Die Startstruk-
turen unterscheiden sich durch die relative Anordnung der zwei Komplexkationen in
einer 2a2b-Uberzelle von Phlogopit, dessen Symmetrie auf P1 erniedrigt wird und des-
sen o und # Winkeln so angepafit werden, daf der Wirt-Gast-Fit moglichst gut erfiillt
ist. Bei der Gitterenergieminimierung werden neben den Atomkoordinaten auch die
Zellparameter und damit die relative Anordnung von Wirt und Gésten freigegeben.
Details der Computer-Simulation einer Monoschicht von [Ru(bpy)s]?* intercaliert in
einen Saponit mit einer relativ hohen Schichtladung von 0.5 e~ pro Formeleinheit
sind in (BREU und CATLOW, 1995) naher beschrieben, im Folgenden sollen nur die
wichtigsten Ergebnisse zusammengefat werden (Tab. 1).
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Tab. 1: Berechnete Gitterenergien fiir verschiedene enantiomerenreine (en.) und
racemische (rac.) Monoschichten von [Ru(bpy)s]** intercaliert in einen Saponit

Muster | Muster 2 Muster 3 Muster 4
en. rac. en. rac. en. rac. en. rac.

Gitter

: 1 -4960.9597 -4960.2635 -4959.6444 -4961.4802 -4960.0786 -4960.4813 -4960.1044 -4960.7352
energie [eV]

Een. — Frac o3 2 : : o
b -67.174 177.130 38.903 60.864

[kJ /mol] 67.174 7

aal] 50 221 117.395 177.130 0.0 135.236 96.381 132.746 71.883

[kJ/mol]

["] Energie relativ zur stabilsten Konfiguration

Die Computer -Simulation zeigt. dafl das Gitterenergieminimun fir racemische (Mu-
ster 2) und enantiomerenreine (Muster 1) Zwischenschichten bei verschiedenen Pac-
kungsmustern auftritt. Wird ein Enantiomer vorgelegt bildet sich laut der Simula-
tionsergebnisse die in Abb. 10 gezeigte Packung aus. Wird ein Racemat vorgelegt,
hat die Monoschicht der Komplexkationen die Struktur wie sie in Abb. 11 gezeigt
ist. Die Packung fiir das enantiomerenrcine Minimum ist den Schichten wie sie in
[Ru(bpy)3](PFg)2 (Abb. 7) und in der homoeotypen Struktur von [Ni(bpdz)](C104)2
auftreten zum Verwechseln dhnlich. Das Auftreten dieses Packungsmusters in schicht-
formigen Kristallstrukturen belegt, daff sich Komplexkationenschichten mit dieser
Struktur energetisch giinstig stapeln lassen, was im Einklang steht mit der Beobach-
tung, daB fiir enantiomerenreines [Ru(bpy)s]** die Adsorption bis zum 1.5-2.5 fachen
der Kationenaustauschkapazitat unter Ausbildung von Doppelschichten verlauft (ViL-
LEMURE, 1990; VILLEMURE, 1991).

Sowohl fiir das racemische wie auch das enantiomerenreine Minimum ist der Wirt -
Gast--Fit optimal. Die Komplexe stehen mit ihrer (‘3--Achse senkrecht zu den Sili-
catschichten. Alle peripheren Wasserstoffatome greifen in die Vertiefungen der Silica-
toberflichen (Abb. 10,11). D.h. die Wirt- Gast-Wechselwirkung bevorzugt nur be-
stimmte relative Orientierungen und Anordnungen der Komplexkationen. Die chirale
Erkennung aufgrund der lateralen Wechselwirkungen zwischen den Gastmolekiilen

wird dadurch modifiziert.

5. Schlufifolgerungen

Computer Simulationen kénnen wertvolle Beitrage zum Verstandnis der grundlegen-
den Effekte leisten, die die zweidimensionale Anordnung von Gastmolekiilen im Zwi-
schenschichtraum unter dem strukturmodifizierenden Einflul der Silicatoberflachen
und in Abhdngigkeit der Stereochemie kontrollieren. Computer-Simulationen kénnen
helfen den weiflen Fleck, ,,Struktur der Zwischenschicht parallel zu den Silicatschich-
ten® mit Wissen zu fillen.

Die Simulationsergebnisse zeigen, daff zumindest fiir das betrachtete System die Struk-
tur der Zwischenschicht sowohl von den Wirt-Gast -, als auch von den Gast Gast

Wechselwirkungen bestimmt wird.
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Abb. 10: Gitterenergieminimum einer enantiomerenreinen Monoschicht von
[Ru(bpy)s]** intercaliert in einen Saponit; links: Wirt-Gast-Fit, rechts: Packung der
Komplexkationen
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Abb. 11: Gitterenergieminimum einer racemischen Monoschicht von [Ru(bpy)s]?+
intercaliert in einen Saponit; links: Wirt-Gast-Fit, rechts: Packung der Komplexka-
tionen
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