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Verfahren zum Fiirben von Textilmaterial.

Als Farbstoffe werden asymmetrische Thioindi-

goidverbindungen der nebenstehenden Formel (1),
worin R Wasserstoff oder Niederalkyl, R’ Wasserstoff
Halogen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder eine Sulfon-
amidgruppe, deren Amidgruppe substituiert sein kann
mit gegebenenfalls hydroxy-, niederalkoxy- oder cyano-
substituiertem Niederalkyl, mit Cyclohexyl, Dicyclo-
hexyl, Aralkyl oder mit gegebenenfalls substituiertem
Phenyl, oder-eine Aryloxysulfonylgruppe deren Aryl-
gruppe substituiert sein kann mit Halogen, Niederalkyl
oder Niederalkoxy, R’ Wasserstoff oder Methyl und
X Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, verwendet. Das

‘Verfahren eignet sich zum Firben von Textilfasern aus

beliebigen synthetischen, hochmolekularen Materialien,
insbesondere Polyestern, oder aus Celluloseestern. Das
Verfahren ergibt Firbungen und Drucke in einem weiten
Farbbereich von rotstichigem Orange bis rot mit leuch-
tender Farbnuance und charakteristischer Fluoreszenz.
Die zum Einsatz gelangenden Farbstoffe sind ohne den
Einsatz von Quecksilberkatalysatoren erhiltlich, was in
bezug auf Umweltverschmutzung einen wesentlichen
Vorteil darstellt. Die Farbstoffe zeigen gute Affinitit,
insbesondere fiir Polyesterfasern, kénnen auf gleiche
Art angewendet werden wie gewohnliche Dispersions-
farbstoffe und ergeben Firbungen und Drucke mit
iiberlegenen Echtheitseigenschaften.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zum Firben von Textilfasern aus syntheti-
schem hochmolekularem organischem Material oder aus Cellu-
loseestern, dadurch gekennzeichnet, dass als Farbstoff minde-
stens eine asymmetrische Thioindigoidverbindung der Formel

RI

worin R Wasserstoff oder Niederalkyl, R’ Wasserstoff, Halo-
gen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder eine Sulfonamidgruppe,
deren Amidgruppe substituiert sein kann mit gegebenenfalls
hydroxy-, niederalkoxy- oder cyanosubstituiertem Niederal-
kyl, mit Cyclohexyl, Dicyclohexyl, Aralkyl oder mit gegebenen-
falls substituiertem Phenyl, oder eine Aryloxysulfonylgruppe,
deren Arylgruppe substituiert sein kann mit Halogen, Nie-
deralkyl oder Niederalkoxy, R"" Wasserstoff oder Methyl und
X Sauerstoff oder Schwefel bedeuten, ’
verwendet wird.

2. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Farbstoff der Formel I verwendet wird, wor-
in R und R” Wasserstoff und R’ Wasserstoff, Chlor, Nieder-
alkyl oder Niederalkoxy bedeuten.

3. Vertahren geméss Patentanspruych 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Farbstoff der Formel I verwendet wird, wor-
in R und R"" Wasserstoff und R’ eine Sulfonamidgruppe,
deren Amidgruppe mit gegebenenfalls niederalkoxysubstitu-

CH;0 (CH,)) JNHSO. -@—o—@

verwendet wird.
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iertem Niederalkyl substituiert sein kann, oder eine Aryloxy-
sulfonylgruppe, deren Arylgruppe halogen-, niederalkyl- oder
niederalkoxysubstituiert sein kann, bedeuten.
4. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
5 zeichnet, dass ein Farbstoff der Formel

verwendet wird. _
5. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass ein Farbstoff der Formel '

15
(I D
" .
verwendet wird.
6. Verfahren gemiss Patentanspruch 2, dadurch gekenn-

zeichnet, dass ein Farbstoff der Formel
25 CO\ /S
7. Verfahren gemdéss Patentanspruch 1, dadurch gekenn—

30 \erwendet wird.
zeichnet, dass em Farbstoff der Formel

) /SD
s/ Nco

8. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass ein Farbstéff der Formel

verwendet wird.

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren
zum Férben von Textilfasern aus synthetischem hochmoleku-
larem organischem Material oder aus Celluloseestern.

Im Stand der Technik wurden Thioindigoderivate kaum
als Farbstoffe fiir synthetische organische Materialien, ins-
besondere fiir Polyesterfasern, eingesetzt, obwohl viele Thio-
indigoderivate fiir das Farben von natiirlichen Fasern, bei-
spielsweise Baumwolle, zum Einsatz gelangten. In letzter Zeit
werden fiir gefirbte Gegenstinde, insbesondere fiir Beklei-
dungsgewebe, leuchtende Farbnuancen verlangt, wobei mit ge-
wohnlichen Farbstoffen fiir Polyesterfasern hergestellte Far-
bungen auf Polyestermaterialien weniger leuchtend waren als
Firbungen auf anderen synthetischen organischen Textilfa-
sern, beispielsweise Geweben aus Polyacrylnitrilfasern. Farb-
stoffe, die auf Polyestermaterialien leuchtende Farbungen er-
geben, sind somit gesucht.

Dies wird durch die Erfindung von mit kationischen Farb-
stoffen fiarbbarem Polyestermaterial bekréftigt, wobei die
ss Farbungen mit kationischen Farbstoffen eine leuchtendere
Nuance zeigen als Farbungen auf gew6hnlichen Polyesterma-
terialien mit gewdShnlichen Farbstoffen fiir Polyestermaterial.
Anderseits ergeben Thioindigoidverbindungen leuchtende
Firbungen, zeigen jedoch geringe Affinitit fiir Polyesterma-
60 terialien, so dass Thioindigoidfarbstoffe fiir Polyestermateria-
lien kaum bekannt sind, mit der Ausnahme, dass unsubstitu~
ierter Thioindigo in beschrinktem Ausmass zum Emsatz ge-
langt.
In der DE-A 2 401 981 ist die Verwendung von bestimm-

65 ten asymmetrischen Thioindigoidverbindungen als Farbstoffe

zum Férben von organischen Materialien, insbesondere Poly-
esterfasern, beschrieben, wobei Féirbunen in einem weiten
Bereich von Rot bis Violett erhalten werden, Farbungen im Be-
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reich von rotstichigem Orange bis zu Rot jedoch nicht unbe-
dingt zu befriedigen vermégen.

In der US-A 3 793 341 wird ein Verfahren zum Firben
von Textilmaterialien aus Polyesterfasern unter Verwendung
von asymmetrischen Thiondigoidfarbstoffen beschrieben.

5

Aus der angegebenen Formel der zu verwendenden Farbstoffe

geht hervor, dass allfillig als Substituenten R;—R, vorhande-
nes Halogen stets direkt an den Thioindigokern gebunden ist.
Des weiteren wird in der genannten Patentschrift darauf hin-
gewiesen, dass mit den genannten asymmetrischen Thioindi-
goidfarbstoffen gegeniiber den bisher bekannten Thioindigo-
Farbstoffen eine geringfiigige Verbesserung der Farbstoffauf-
nahme und der Sublimationsechtheit der erhaltenen Féarbun-
gen erzielbar ist. Die genannte Patentschrift enthilt keinerlei
Hinweise und legt es auch nicht nahe, dass bei Verwendung
von asymmetrischen Thioindigoidfarbstoffen, in denen all-
fillige Halogensubstituenten keinesfalls direkt an den Thioin-
digokern gebunden sind, eine wesentliche Verbesserung der
Anfarbbarkeit und der Sublimationsechtheit von damit herge-
stellten Farbungen erzielt werden konnte.

In der FR-A 1 197 939 wird ein Verfahren zum Férben von
Textilmaterial aus Polyesterfasern unter Verwendung von
6,6'-Dichlor-2,2'-bis-thionaphthen-indigo beschrieben. Es
handelt sich dabei um eine symmetrische Thioindigoidver-
bindung, die sich wesentlich von asymmetrischen Verbindungen
unterscheidet und zudem keine Verbesserung der Farbstoff-
aufnahme und der Sublimationsechtheit von damit hergestell-
ten Férbungen ergibt.

In der DE-A 248 264 wird ein Verfahren zur Herstellung
von Kiipenfarbstoffen durch Behandlung von halogensubsti-
tuierten p-Alkyloxy- oder Aryloxyphenyl-thioglykolsduren mit
Schwefelsdure beschrieben. Die erhaltenen Farbstoffe unter-
scheiden sich wesentlich von asymmetrischen Thioindigoid-
verbindungen und zudam lassen sich der genannten Patent-
schrift keinerlei Hinweise auf das firberische Verhalten der er-
haltenen Farbstoffe und auf die Echtheiten der damit erzielba-
ren Farbungen auf hochmolekularen synthetischen oder kiinst-
lichen organischen Materialien entnehmen.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Ver-
fahren zu schaffen, das unter Verwendung von neuen asymme-
trischen Thioindigoidverbindungen ein besseres Firben von
hochmolekularen synthetischen organischen Textilmaterialien,
insbesondere Polyesterfasern, in einem weiten Farbbereich von
rotstichigem Orange bis Rot mit leuchtender Farbnuance und
charakteristischer Fluoreszenz, ermdglichit. Nebenbei hat in
letzter Zeit «.-Aminoanthrachinon, das wichtigste Zwischen-
produkt fiir die Herstellung von rotstichigen Anthrachinon-
Dispersionsfarbstoffen, zu Schwierigkeiten in bezug auf Um-
weltverschmutzung gefiihrt, da fiir dessen Herstellung ein
Quecksilberkatalysator verwendet wird. Es ist daher eine wei-
tere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Fiarbeverfahren zu
schaffen, das Farbungen in leuchtenderer Farbnuance als die
Anthrachinonderivate unter Verwendung von Farbstoffen er-
gibt, die ohne den Einsatz von Quecksilberkatalysatoren er-
haltlich sind. '

Erfindungsgeméss wird dies dadurch erreicht, dass als
Farbstoff mindestens eine asymmetrische Thioindigoidver-
bindung der Formel
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worin R Wasserstoff oder Niederalkyl, R" Wasserstoff, Halo-
gen, Niederalkyl, Niederalkoxy oder eine Sulfonamidgruppe,
deren Amidgruppe substituiert sein kann mit gegebenenfalls
hydroxy-, niederalkoxy- oder cyanosubstituiertem Niederalkyl,
mit Cyclohexyl, Dicyclohexyl, Aralkyl oder mit gegebenen-
falls substituiertern Phenyl, oder eine Aryloxysulfonylgruppe,
deren Arylgruppe substituiert sein kann mit Halogen, Nieder-
alkyl oder Niederalkoxy, R" Wasserstoff oder Methyl und

X Sauerstoff oder Schwefel bedeuten,

verwendet wird.

Vorzugsweise werden im erfindungsgemissen Verfahren
als Farbstoffe Verbindungen der Formel I verwendet, worin
die Niederalkyl- und Niederalkoxy-Substituenten 1-4 C-Atome
aufweisen.

Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren kdnnen Textil-
fasern aus beliebigen synthetischen, hochmolekularen Materia-
lien oder aus Celluloseestern gefarbt werden. Derartige Mate-
rialien sind beispielsweise Homo- und Copolymere von Meth-
acrylsdureestern, von Vinyl- und Vinylidenchlorid, von Ole-
finen, z. B. Polyithylen und -propylen; Homo- und Copo-
lymere von Styrol; Polyamid-, Polyacryl-, Polyacetalharze;
Celluloseester, z. B. Cellulose-triacetat; und insbesondere
Polyesterharze.

Thioindigoidverbindungen waren bisher wohlbekannt als
Kiipenfarbstoffe zum Firben von Cellulosefasern, zeigen je-
doch fiir Kunstfasern, insbesondere Polyesterfasern, geringe
Affinitdt. Zum Firben von Fasermaterialien aus Polyester-
fasern mit den bisher bekannten Thioindigoidverbindungen
nach konventionellem Ausziehverfahren in wissrigem Medium
zeigte somit geringe Wirkung und war praktisch. nutzlos.

Die im erfindungsgeméssen Verfahren als Farbstoffe ver-
wendeten asymmetrischen Thioindigoidverbindungen der
Formel I waren bisher nicht bekannt, und es wurde in ausge-

" dehnten Férbeversuchen gefunden, dass diese Verbindungen
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der Formel I hochmolekulare synthetische organische Mate-
rialien, insbesondere Polyestermaterialien, in leuchtender
Farbnuance mit charakteristischer Fluoreszenz anférben. Dies
wird durch die bisher bekannten Tatsachen keineswegs nahe-
gelegt. Die Verbindungen der Formel I zeigen gute Affinitit
fiir Polyestermaterialien, konnen auf gleiche Art angewendet
werden wie die gewohnlichen Dispersionsfarbstoffe fiir Poly-
estermaterialien und ergeben leuchtende Farbungen im Be-
reich von rotstichigem Orange bis Rot mit Fluoreszenz und ver-
schiedenen iiberlegenen Echtheitseigenschaften.

Die Verbindungen der Formel I eignen sich auch als Farb-
stoffe fiir den Druck auf Polyestergewebe.

Die im erfindungsgemdssen Verfahren als Farbstoffe ver-

- wendeten asymmetrischen Thioindigoidverbindungen der

I s C/Sﬁ
CH, + (CH,) N-@- =
s/ 2 372 Nco |

Formel I sind nach bekannten Verfahren leicht erhiltlich, ent-
sprechend einem der nachstehenden Reaktionsschemata:

Base
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Amin oder
Aryl-OH

v

ZSO2

worin Z eine gegebenenfalls subst_ifuierte Amino- oder Aryl-
oxygruppe bedeutet.
: Die Thionaphthenon-Zwischenprodukte sind beispiels-

R R "
CO S
N
PPN
x .

weise entsprechend dem nachstehenden Reaktionsschema er-
héltlich:
30

KS- C\OCH i
3 | C
% Diazotierung; =X g’ \bCH
NH,, Kupplung R' 3
Rl
PC2

NaOH

worin R, R’ und X die in bezug auf die Verbindung der For-
mel I angegebene Bedeutung haben.

Es wird somit beispielsweise aus 6-Phenoxythionaphthe-
non-3 und 2-(4'-Dimethylaminophenylimino)-thionaphthe-
non-2 6-Phenoxy-thioindigo mit einem Schmelzpunkt von
240-242° C erhalten und auf dhnliche Art 6-Thiophenoxythio-
indigo mit einem Schmelzpunkt von 225-227° C, 6-(p-Cres-
oxy)-thioindigo mit einem Schmelzpunkt von 236,5-238°C
und 6-(p-Chlorphenoxy)-thioindigo mit einem Schmelzpunkt
von 255-256° C. Aus 6-Phenoxythioindigo sind beispielsweise
erhiltlich 6-(p-Dimethylsulfamoylphenoxy)-thioindigo mit ei-
nem Schmelzpunkt von 278-280° C und 6-(p-Phenoxysulfo-
phenoxy)-thioindigo mit einem Schmelzpunkt von 204-205°C
entsprechend dem vorstehenden Reaktionsschema. Es wird
daher nicht als notwendig erachtet, hier spezifische Verfahren

3
czcnzcooa O GooH A2ce3

Rl

fiir die Synthetisierung von Verbindungen der Formel I anzu-
55 fiihren.

Substituenten Z sind beispielsweise Amine, wie Ammo-
niak, Methyl-, Athyl-, n-Butyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Phen-
dthyl-, Dimethyl-, Dibutyl-, Dicyclohexyl-, Athanol-, y-Metho-
xypropyl-, y-Butoxypropyl-, Cyanoéthylamin, Anilin, Toluidin,
Methylendiarilin, Dichlormethylendianilin; Phenole, wie
Phenol, Cresol, Xylenol, Chlor-, Athyl-, Butylphenol, Guaia-
col, p-Methoxyphenol, Guaetol, a-Naphthol und 3-Naphthol.

In Tabelle 1 sind beispielsweise Verbindungen der For-
mel 1, die als Farbstoffe im erfindungsgeméssen Verfahren ge-
eignet sind, sowie die nach einem der Farbeverfahren gemiss
Beispiel 1 oder 2 auf ein Gewebe aus Polyesterfasern erhalte-

* nen Farbnuancen angefiihrt. ’

60
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Tabelle 1

Verbindung Strukturformel . B : Farbnuance auf
Nr. Polyestergewebe

\‘ rotSfichiges
! @O—C[ / 7 Orange
D C[ ﬁ e
- /\/ CO -
- | / \ —k/}\ rotstichiges
| AN NP N
4 H_C 0- l C=C ' rotstichiges
) J s/ ~ co Orange
Cco |
2N B :
5 / \ S ‘ C=C i Rosa

CH,,
)
: /
6 l l N 7 ~ ; orangestichiges
N 2 /C=C Rot
-~ CO NS =
i

CO rotstichiges
7 C= Orange

l/\‘/ r, rotstichiges
8 C~ H_Q C=C Orange
“2"s0 s/ Nco- |
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

Verbindung Strukturformel Farbnuance auf
Nr. _Polyestergewebe
f i// \* CO\c c ¢ \ ) ttichi
- = rotstichiges
9 (Ch;)BC 7\ QW s~ \CO L~ Orange
2 co, 8 jl X
10 H_) 180/ C=C Rot '
‘(Cﬂa)zht’%@O NET oINS T
. (CH,O(CH,,) THFO 2@. Rot
c .
| ?\l i ¢’ bjl b
12 802®O N S /C— AN co e : R(?'t
CHy co 8 i N
13 CHg(/ N 0502@0 o PG U R

Textilmaterialien aus organischen synthetischen oder Cellu-
loseester-Fasern kénnen mit Verbindungen der Formel I leicht
nach jedem beliebigen der bekannten Firbeverfahren geférbt
werden. Beispielsweise kann ein Textilmaterial, wie ein Garn
oder Gewebe, in wissrigem Medium nach dem bekannten Aus-
zichverfahren bei 50-140° C gefirbt, konventionell bedruckt -
oder geklotzt und danach auf bekannte Art mit gesattigtem Was-
serdampf bei 100-150° C, iiberhitztem Wasserdampf bei 150 bis
180°C oder, in Abhéngigkeit der jeweiligen Faserart, durch
Einsatz von trockener Hitze im Bereich von 100-200° C nach
dem bekannten Thermosolverfahren fixiert werden. Die An-
wendung des Thermosolverfahrens wird besonders bevorzugt

60
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zum Firben von Polyestergeweben mit einer Fixierungstempe-
ratur von 180-220°C.

In Tabelle 2 sind vergleichsweise zwei rotstichige Orange-
firbungen auf Polyestermaterial und die jeweilige Farbstoff-.
aufnahme und Sublimationsechtheit angefiihrt, die nach dem
erfindungsgemissen Verfahren bzw. nach dem Verfahren ge-
miiss der vorstehend genannten DE-A 2 401 981 ausgefiihrt
wurden. Die Sublimationsechtheiten wurden nach der japani-
schen Industrienorm JIS L 0879-1968:B an Farbungen mit
0,6 Gew. % des jeweiligen Farbstoffs, bezogen auf das Trocken-
gewicht des Féarbegutes, ermittelt.
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Tabelle 2

Firbeverfahren Farbstoff Farbstoffaufnahme Sublima-
tionsecht-
heit

. co \ / S

erfindungs- hervorragend 4

gemiss @—O

gemiss CO S

DE-A 2 401 981 /@ Ne=c” D schlecht 3

CH,0 ~s< Nco

Das erfindungsgemisse Verfahren ermdglicht die Erzie-
lung von fluoreszierenden Farbungen in leuchtender Farb-
nuance im Bereich von rotstichigem Orange bis Rot mit her-
vorragenden Echtheiten, was nach dem Verfahren gemiss der
genannten DE-A 2 401 981 nicht méglich ist.

In den nachstehenden Beispielen sind alle Teilangaben (T)
gewichtsmissig und die angefiihrten Nummern der als Farb-
stoffe verwendeten Verbindungen entsprechen der Numerie-
rung in Tabelle 1. Die angefiihrten Echtheiten wurden nach
japanischen Industrienormen ermittelt, die Lichtechtheit nach
der Norm JIS L 0842-1971 und die Sublimationsechtheit nach
der bereits genannten Norm JIS L 0879-1968:B.

Beispiel 1

1 T der Verbindung Nr. 1 (6-Phenoxythioindigo) wurde
mit 0,5 T eines Natrium-alkylbenzolsulfonats oder Alkylaryl-
polyoxyithylenéthers als oberflichenaktives Mittel und 2 T
Wasser wihrend geniigend langer Zeitdauer zur Erzielung
eines feinverteilten Pulvers vermahlen und das erhaltene Pul-
ver mit Wasser auf 10 T einer feinverteilten wéssrigen Di-
spersion verdiinnt. 0,2 T der erhaltenen Dispersion wurden zur
Erzielung von 500 T einer Férbeflotte mit Wasser, enthaltend
1 T eines oberfldchenaktiven Mittels vom Typ eines héheren
Alkoholsulfats, vermischt. In der erhaltenen Firbeflotte wurden
10 T eines Polyestergewebes bei 130° C durch Eintauchen
wihrend 40 min geférbt, dann mit Wasser gespiilt und ge-
trocknet. Die erhaltene Farbung war ein klares rotstichiges
Orange mit Orangefluoreszenz der Lichtechtheit 5 und der
Sublimationsechtheit 4.

Auf dhnliche Art wurden gleiche Gewebeabschnitte ge-
farbt unter Verwendung der Verbindungen 2, 3, 4, 7, 8 bzw.

9 anstelle der Verbindung Nr. 1 als Farbstoff, wobei dhnliche
Farbungen dhnlicher Fluoreszenz und Echtheiten erhalten
wurden.

Farbung eines Gewebes aus Triacetatfasern anstelle des
Polyestergewebes auf gleiche Art fithrte zu dhnlichen Resulta-
ten.

Beispiel 2

1 T eines wie in Beispiel 1 beschrieben hergestellten, fein-
verteilten Pulvers der Verbindung Nr. 2 (6-Chlorphenoxy-
thioindigo) wurde in 20 T Wasser, enthaltend 0,04 T eines
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Polyoxyithylenalkylathers als oberflachenaktives Mittel, di-
spergiert.

Mit der erhaltenen wissrigen Dispersion wurde ein Poly-
estergewebe mit 40—50% Abquetscheffekt geklotzt, getrocknet,
wihrend 1 min bei 180° C hitzebehandelt, mit einer verdiinn-
ten wissrigen Losung eines oberflichenaktiven Mittels ge-
waschen, mit Wasser gespiilt und getrocknet, wobei eine klare
rotstichige Orangefdrbung mit Orangefluoreszenz, der Licht-
echtheit 5 und der Sublimationsechtheit 4 erhalten wurde.

Beispiel 3
Mit einer wissrigen Dispersion der Verbindung Nr. 1 ge-
madss Beispiel 1 wurde die nachstehende Druckpaste herge-
stellt:

T
Farbstoffdispersion geméss Beispiel 1 3
Wasser 36
Verdickung 60
Anti-Reduktionsmittel 1

Die vorstehend genannte Verdickung wurde folgender-
massen hergestellt:

«Neugen» ET (oberflachenaktives Mittel

der Daiichi Kogyo Seiyaku K.K.) 1
Wasser 14
Terpentinl 35
Sgewichtsprozentige wissrige Natrium-

alginatlgsung 50

wurden in Halbemulsion griindlich vermischt.

Mit der erhaltenen Druckpaste wurde ein Polyestergewebe
bedruckt. danach in einem Hochtemperaturdéimpfer wiihrend
3-5 min bei 150-180° C geddmpft. mit einer verdiinnten wiss-
rigen Losung eines oberflichenaktiven Mittels gewaschen, mit
Wasser gespiilt und getrocknet.

Der erhaltene Druck war von klar rotstichig oranger Fir-
bung mit dhnlichen Echtheiten wie die Farbung gemiiss Bei-
spiel 1. )

Auf gleiche Art wurde ein Druck unter Verwendung der
Verbindung Nr. 12 als Farbstoff hergestellt, wobei ein Druck
von klarer, rotstichig oranger Férbung mit der Sublimations-
echtheit 5 erhalten wurde.
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