Poglavlje 6: Halogenalkani-
osobine i reakcije

Euanin-

sastavni deo )
odlazeca

) jezgro grupa
Nukleofol ~(nukleus)




Halogenalkani . C — X:

Imenovanje: Halogen-, kao supstituent

2 A F L CH
YN\ i _Br )\/3\

1-hlorbutan

2-jod-2-
(1_,2_)-1-brom-2- J¢
fluorcikloheksan metilbutan



Veza C-X je polarizovana

elektrofilan
ugljenik



8 TABELA 61

Duzina (-X veze i jucina
veza kod CHaX

Jatina
Duiina veze
Halogen- veze  (keal
metan (A) mol™ Y

1,385
1,784
1,929
2,139




Tucke kljucanju halogenalkana (R - X)

Tacka Eljut¢anja (*C)

R X Cl

CH, 78.4 —242
CH;CH: 37,7 123
CH;(CH-)- 25 46,6
CH;(CH-); 0.5 325 78.4
CH;(CH-)s4 36, 62 8 107 8
Al \ CH;(CH.); 142.0 182.0

dipol-dipol
privlacenje

na tacke kljucanja uticu:
dipol-dipol interakcije + London-ove sile



Nukleofilna supstitucija
Obelezavanje bojama:

elektrofil-E,
odlazeca grupa-L,

Elektrofil odlazeca
(3 grupa (L)



Nukleofilna supstitucija

X:—> R—Nu + X

nulkleofil ndlazeca grupa

Nuif + R—X:— R—Nul" + :X:

nukleofil odlazeca grupa

termin supstrat: odnosi se na organski materijal,
u ovom slucaju halogenalkan, koji je predmet
napada nukleofila




—

f Be Ve n - o
TABELA 6-3 Razlicite nukleofilne supstitucije

Broj
reakcije Supstrat Nukleofil

hlormetan
CH;CH;!1:
Jodetan

H

CH;CCHCH;

Z-bfémburnn
H
CH;C ; H;I
CH:

1-jod-2-metil-
-propan

: nema (jednostavnih)
proracuna AH ° za jonske reakcije;
jacina veze se odnosi na
ne na disocijaciju




=

B TABELA 6-3 Razlicite nukleofilne supstitudije

Eroj
reakcije Supstrat

! » . 2 - . e P
\Napemona podsetize 22 da 2 mukdecSh crven, elek=ofh plaw 3 odlazece grupe zelens

mealtiociklobeksan

-

CH;CH:NH
etlamonijum-
sodid

H:.P ‘: :'{_

terametilf osfonijum-
-bromad

Vazno: tercijarni alkil-halogenidi su sa razlogom izostavljenill




Mehanizam

* poznavanje mehanizma korisno za objasnjenje
eksperimentalnih rezultata reakcije.

» zakrivljenim strelicama se opisuju mehanizmi

Nekoliko uobi¢ajenih mehanizama prikazanih zakrivljenim strelicama

nukleofilna supstitucija = (L_ OH +: ¢4 Uporedite sa Bronsted-ovom
|' e ee kiselo-baznom reakeyom.

H—0: +~Cf:

disoctjacija > —Ct+:C1 Suprotno reakeiji 1zmedu Lewis-ove
o kiseline 1 Lewis-ove baze.

HO:
nukleofilna adicija  _ [ Raskida se samo jedna

—?—Q: od dve veze izmedu CiO.

H
elektrofilna adicija "\ C—C Dvostruka veza ugljenik-uglienik
: reaguje kao Lewis-ova baza.




podsecanje: kiselo-bazne reakcije

r HA— B-H +A

konjugovana
baza

“» napad na H =

 napad na C (ili neko drugo jezgro) =



Veiha 64

Obelezite elektrofilna 1 nuleofilna mesta u éetin mehamzma kop su ranije prikazam.

Napdite detaljou jednaéimm reakeije 1z veZbe 6-2 konstedi zaknivljene strehee da oznadite
pomeranje elekironskah parova.

Ponovo napisite svaku reakeiju 1z tabele 6-3 konsteéi zaknvljene strelice da prikaiete
pomeranje elekirona.

Veiba 6-7

Pomodéu zaknivljemh strebica, predloZite pomeranja elektrona u datim reakeljama, koje ée
detaljnije biti razmatrane u poglavlju 7.

H
\

| _ .
T+ —Ll,"—El (b) HO- + ;E—é— — H.O + fC=Cf




Mehanizam nukleofilne
supstiticije
Pitanja:
1. Kinetika
2. Stereohemija

3. Uticaj supstituenata: elektronski i sterni efekti

4. Tzotopski efekti: obicho H/D
\
DH® —C{H < —C+D

B. Uticaj reagenasa/supstrata: Nu, E, L, rastvarac



Kinetika

+ CH;" Cl:— CH30H + Cl:
brzina = k [CHCI][ TQH]  reakeiie drugeg

Brzina reakcije zavisi od koncentracija
hidroksida i hlormetana

Zato naziv reakcije:

supstitucija nukleofilna bimolekulska



Prelazno stanje

[HO--CH,CITF Kako izgleda prelazno

. stanje (TS)?
6?3{\_ Razmotrimo
+ "OH

CH.OH + CI stereohemijul

Zamena sa

: zamena sa
zadnje strane

prednje strane



Napad sa prednje strane




Napad sa zadnje strane




Reakcija sa hiralnim supstratima
Napad sa prednje strane:

retencija konfiguracije
Napad sa zadnje strane:

inverzija konfiguracije

hiralan
X



Stereohemija mehanizma zamene sa zadnje strane u Sy2-reakciji

H}L- _\/ ' J \ \ CI:Ig
CH,CH, CH; CH,CH; CH,CH;
S R

(hiralan 1 opticka zamena sa zadnje strane (hiralan 1 opticki aktivan:
aktivan) inverzija konfiguracije)

SN2 reakcija je stereospecificna: za reakciju u
kojoj se jedan stereoizomer supstrata prevodi u

odredeni stereoizomer proizvoda kaze se da je
stereospecificna.




» Podsecanje: Reakcija koji vodi formiranju
pretezno (ili iskljucivo) jednog od vise
mogucih stereoizomernih proizvoda je

Hlorovanje (5)-2-brombutana na C3

75% *CH, 25% *CH,
53R 25,38
opticki aktivan opticki aktivan optitki aktivan

inejednake kolifine)

“» Hlorovanje na C, nije stereoselektivno
nastaje racemat (intermedijer ahiralan)




Mapa elektrostatickih potencijala:

Vezba 6-10
Napisite proizvode sledeéih Sy2-reakcija. (a) (R)-3-hlorheptan + Na®™ — SH: (b) (5)-brom-

-oktan + N(CHj3)3; (¢) (2R.4R)-4-jod-3-metiloktan + K™ ~ SeCHj.

Napisite strukture proizvoda Sy2-reakeija cijanidnog jona sa (a) mezo-2.4-dibrompentanom
(dvostruka Sy2-reakeija): (b) rrans-1-jod-4-metilcikloheksanom.




) /
\ s R :
.C— Br+ — C. +:Br:
HiC " / \°°°CH3 °°
CH5CH, CH,CH,
Rezultat: Inverzija ( S -proizvoda)
Molekulsko-orbitalni prikaz prelaznog stanja

2 . . g . . .
sp--hibridizacija vugljenika



Dijagram potencijalne
energije Sy 2 reakcije

reakciona koordinata—>




Hemijske posledice inverzije
kod S\2 reakcija

1. Retencija: dvostruka inverzija
H H 2. H
° ° / ® )

il tHS
..... Cl—pr—— > I—¢C.. A SH
R - :Br: \ R-:1: R
CH, 5 CH, ‘& CH,
2. Inverzija ne znaci da dolazi do promene : R&E S
CH3Sh SCH,
\ b /
CH3CHZO * H .. C._ Bp —m CH3CH20_EC ....... + X
4 H

H3CC C CH3



3. Diastereoizomerizacija

CH, CH,
H —2 Br R R H
CHyCH, —BF—H  -Br ™ CH,CcH, —S+—H
CH, CH,
H3C H

trans

BI"
—
CH,



Struktura i Sy2 reaktivnost:
odlazeéa grupa

+ C | I + H-A

Sta je dobra odlazeca grupa L- (A7) ?
Prisetimo se diskusije o kiselosti:

1. Sposobnost prihvatnaja naelektrisanja:
elektronegativnost + rezonancija

2. Veli¢ina orbitale u kojoj se nalazi e/par.
3. Indirektno: Ja€ina veze C—L (H—A)



Halogenidi kao odlazece grupe (L)
F<Cl<Br<I 1Istitrendkao i kiselost HX

HF HCl HBr HI
pK, 3.2 -2.2 -47 -5.2
DH°135 103 87 71

Velic¢ina orbitala raste u nizu od 2p do 3p do 4p...

Ovaj trend je nasuprot ocekivanom na osnovu
elektronegativnosti.



Duz periode: sposobnost atoma kao dobre odlazeée
grupe L raste (isti trend kao i kiselost)

R—Lili H—A:
—CH3;<—NH,<—OH<—F :

pK. 50 35 157 3.2 pocavase

kiselost

DH® 105 107 119 135 ijacinaveze
Smanjuje se velicina orbitala.

Prakti¢no: samo je F- odlazeéa grupa u ovom redu, a
OH- samo u posebnim slucajevima



Generalno: L raste nadesho i hadole u
periodnom sistemu

Rezonancija:
Na primer, za isti odlazeci atom R(O: :

:C”): :9:
JOF
pK,: 15.5 47 -1.2

(kiselost)



Neutralni L su dobre odlazece grupe jer su
realtivno slabe baze

1. Protonovani alkoholi: L = H,O

R—OH+ H'

A

= R0

_’R "‘Hzo

Koristi se ROH plus HBr, ili HT, ili H,SO,

2. Diazonijum joni: L = N, , superodlazeca grupa

<4

R~-N=N: +

— R

T NERNE



Konjugovane baze jakih kiselina su
dobre odlazece grupe!ll

-

4
- RLUAYYEN  Jocine boza i odlozece grupa

Konjugovane
kiseline

Odlazece
grupe

Konjugovane

kiseline

Odlazece
grupe

jaka pK;
HI (najjaéa) —5,2
H->504 —5,0
HEr —4.7
HC1 —2.2
H,O" —1,7
CH;50;H —1,2

\\

dobra
I (najbolja)
HSOy
Br
Cl
H>O
CH350;

slaba
HF
CH;CO-H
HCN
CH3;SH
CH;0OH
H->O
NH;
H> (najslabija)

losa
r
CH;CO,
NC
CH3S
CH;0
HO
H-N

— Y
H (n ajgora),




Nukleofilnost “"Nu”

(kineticki parametar)

Nukleofilnost zavisi od naelektrisanja, baznosti,
rastvaraca, polarizabilnosti i prirode supstituenata.

1. Naelektrisanje (za isti atom):
HO >H O EANE >H N:. SO, >ROSO;,

+ = (__1: brzo

:C1: vrlo sporo

Od para nukleofila sa istim reaktivhim atomom,
reakciona vrsta sa negativhom Sarzom bolji je
nukleofil



2. Nukleofilnost: Opada sleva udesno u
periodnom sistemu, kao i baznost

HN>HO HN>HO HO>F

PoredenJe neu’rr'almh | naelekfrlsanlh nukleofila

(na osnovu pKa). Veza izmedu nukleofilnosti i
baznosti - jake baze su dobri nukleofili.
Medutim baznost je termodinamicka veli¢ina dok
je nukleofilnost kineticaka veli¢ina

H,N > HO > H,N > F > H,0

Nukleofilnost zavisi od baznosti: sto je reakciona
vrsta baznija to je reaktivnija kao nukleofil. Ovo
je suprotno od sposobnosti da neka vrsta bude

dobra odlazeéa grupa.




Ukoliko nukleofilnost zavisi od baznosti, trebalo bi
da nukleofilnost elemenata opada polazeci od vrha
prema dnu jedne grupe periodnog sistema. Ali
nukleofilnost u grupi nadole rastel Razlozi za
ovakvo ponasanje su solvatacija i polarizabilnost.

01

CH;CH,CH,0SCH; + :Cl:  ——%s CH;CH,.CH,Cl:  + “O;SCH;  sporo

||
CH;CH,CH,OSCH; + :Br:" -5 CH;CH,CH:Br: + O3SCH; bz

:0:
CH;CH;CH;@Z}!CH; + 10 % CH,CH,CHoI: + "O;SCH; majhese
{0}
Solvatacija slabi nukleofilnost gradeéi oko nukleofila
omota¢ od molekula rastvaracalll




Proti¢ni rastvaraci imaju vrlo polarizovanu H-X vezu, u
kojoj vodonik ima karakteristike sliche protonu i
interaguje sa anjonski, nukleofilima (vodoni¢no vezivanje)
U polarnim aproti¢nim rastvaracima kao sto su aceton ili
DMF, manja je solvatisanost (raste Nu).

Q

% 4N
J“C)(C

veze B

U polarnim protic¢nim rastvarac¢ima F- je losiji nukleofil od I-



Veiba 7-5

Rastvor 1,1-dimetiletil- (ferc-butil-) metansulfonata u polarnom aproti¢nom rastvaracu
sadrzi jednake koli¢ine natrijum-fluorida 1 natrijum-bromida, 1 kao proizvod se dobiva
75% 2-fluor-2-metilpropana i samo 25% 2-brom-2-metilpropana. Objasnite. (Pomoc:
informacije koje se odnose na relativne nukleofilne ja¢ine halogenidnih jona u aproti¢nim

rastvaracima, nalaze se u odeljku 6-8 1 zadatku 49 u poglavlju 6.)

RAD UZ KONCEPT. U polarnim aprotiénim rastvaraéima nema vodoniénog vezivanja. Zbog toga
se jac¢ina nukleofilnosti uglavnom odreduje na osnovu baznosti 1 polarizacije. Bromidni-
jon je zbog svoje veli¢ine polarizabilniji, ali fluoridni-jon je jac¢a baza (videti tabelu 2-2
ili 6-4). Koji ¢e efekat nadvladati? Oni su gotovo izjednaceni, ali tabela iz zadatka 6-49

daje odgovor: uw DMF ja¢a baza Cl™ je oko 2 puta jaéi nukleofil nego Br~. Fluoridni
jon je jos jaca baza. Kao posledica toga, u polarnim aproti¢nim rastvara¢ima, kao Sto je
nitrometan, koji je dobar rastvaraC za ovu reakciju, F nadvladava ostale halogenidne jone
za vezivanje sa intermedijernim karbokatjonom u Syl-reakcijama.




Polarni aproticni
rastvaraci

Polarni aproticni
rastvaraci

* rastvaranje soli
* nema vodonicnih veza
» formiranje ogoljenog anjona

Poveéanje nukleofilnosti
povecanje baznosti

/ —_—\‘\
@l TABELA 6-5 =



S TABELA 6.6 Relud’rlvrne brzine Sy2-reakcija jodmetana sa hloridnim jonom v

razlicitim rastvaracima

rastvarac

(Hyl + (- —— (HyCl + I~

Arel

Rastvarac

Relativna brzina
Formula Vrsta (kper)

CH;0H metanol protiéni 1
HCONH; formamid protiéni 12,5
HCONHCH; N-metilformamid protiéni 45,3
"xHI:IELD N(CH3)» N N-dimenlformamid aproticni 1.200.000

Za neutralne nukleofile isti je trend kao i za
naelektrisane: nukleofilnost se povecava odozgo
nadole u grupi periodnog sistema, ali uglavnom zbog
polarizabilnosti

H,O < H,S < H,Se (CH;);N < (CH;)5P



Povecanje polarizabilnosti pojacava nukleofilnu
mo¢ i kod naelektrisanih nukleofila

Sp-orbitale, polarizovane prema
elektrofilnom centru ugljenika

>
D€ <f\ DD

Vis [
l S e sp>-hibridna zadnja
orbitalna povrsina A

polarizovano N—

relativno nepolarizovana

Manje
polarizovano




Redosled (oo IR

Relativne brzine reakcij

nUkleOfianSfi razlicitih nukleofila sa

jodmetanom u metanolu

zavisi od: T
naelektrisanja
baznosti
polarizabilnosti

vodoni¢nih veza




Poanasanje u periodnom
sistemu:

elektronegativnost > DH® i veli¢ina orbitala

e-negativnost
< DH? i
velicina
orbitala

Proti¢ni rastvaraci, "ogoljeni” anjoni,
polarizabilnost Aproti¢ni rastvaraci



Sterni Efekti

sterno zaklonjeniji nukleofili su slabiji
reagensi

Sterni efekat za L:

Sterni efekat za I\lu: ,
e.g., CH;0 > (CH3);CO
IliHI + CH, {l — CH, {h H; + :,I.: brzo

CHi: + CH:CO: —> CH;OCCH; + :I7  sporije

CH, CH,

Voluminozni nukleofili sporije reaguju



Uticaj strukture
supstrata na Sy2

8 TABELA 6-8

Relativne brzine Sy2

r'eakcije & reakcije racvastih
bromalkana sa jodidnim
jonom

* racvanje u a-polozaju
* racvanje u B-polozaju

Bromalkan Brzina

0,0078

zanemarljivo




Sterni efekti oko elektrofila ,,7C —L

R-Br+ I — R-I + Br relativne brzine

Alfa naspram beta ra¢vanja:
. CH; CH5;CH, (CH;3),CH (CH5);C

a
145 1 0.078 [ 0]

CH3CH, CH3CH,CH, (CH5),CHCH, (CH5);CCH,
1 0.8 0.03

b



Relativna reaktivnost Sy;2-zamene halogenalkana

metitl > pomarmi > sekundami > tercijarm

brzo sporije vrlo sporo ne reguje

s 4

M H

sekundarni tercijarni

(spora reakeija: vodonikovi (nema Sy;2-reakeije;
atomu ometaju nukleofil) previse sternih smetnji)




Sa produzenjem hiza smanjuje se Sy2 reaktivnost
hlormetana do 1-hlorpropana. Visi halogenaalkani
reaguju gotovo istom brzinom kao i 1-hlorpropan

H H
1-propil
(anti CH31 Cl) (gauche CH31 Cl)

(minimum sternih odbijanja) (jedan od vodonikovih atoma lezi (wvise sternih odbijanja 1zmedu (sli¢no kao kod etil-grupe)
na putanji prilaza nukleofila) metil-grupa 1 dolazeceg nukleofila)




Rac¢vanje u susedstvu reagujuéeg
ugljenika usporava supstituciju.

2-metil-1-propil 2,2-dimetil-1-propil
(gauche CH31 Cl) (dva gauche CH;31iCl)
(visoka energija prelaznog stanja: (u svim konformacijama
sponja reakcija ) 1zrazene su steme smetnje)

=

/)
o TABELA 6-9

Relafivna reaktivnost
racvastih bromalkana sa

jodidnim jonom

Relativna
Bromalkan brzina




Veiba 6-13
Dejstvom Nal na (S5)-2-jodoktan gubi se opti¢ka aktivnost polaznog jedinjenja. Objasnite.

Veiba 6-15

Predwvidite proizvod reakcije l-hlor-6-jodheksana sa jednim ekvivalentom natrijum-
metilselenmida (Na™ — SeCHjy).

Veiba 6-16

Predvidite relativne kiselosti ¢lanova datith grupa. Ako je neophodno, pomognite se
odeljkom 2-2. (a) H»S. H»Se: (b) PH3, H>S: (¢) HCIO;, HCIO: (d) HBr, H>Se: (e) NHy",

+ : s : : o ‘s :
H;0". U okvirn svake grupe oznaéite konjugovane baze i predvidite njihovu relativou
sposobnost kao odlazecih grupa.

Veiba 6-17

Predvidite relativne baznosti élanova datth grupa: (a) —OH, ~SH: (b) “"PH,, ~SH:
(e) I, ~SeH: (d) HOSO, ™, HOSO; ™. U okviru svake grupe predvidite relativne kiselosti
konjugovanih kiselina.

Veiba 6-18

Predvidite koji je ¢lan bolji nukleofil u svim navedenim parovima. (a) CH35SCHj3 ili
CH3S :(b)CH3NH ili CH3NH»: (c) HSe 1ili H»Se.




Veiba 6-19

U svakom od sledecih parova molekula predvidite koji je molekul nukleofilniji: (a) P(CHz)s
ili Si(CHj3)a: (b) CH3CH;5e™ ili Br™; (e) H>O ili HE.

Veiba 6-20

Koje su reakcione vrste reaktiviuje: (a) CH3SH 1li CH3SeH: (b) (CH;3),NH ili (CH;)>PH
ili (CH;3),PH?

Veiba 6-21

Koji ¢e od dva nukleofila iz navedenih parova brze reagovati sa brommetanom?

CH, LlH

|
(a) CH,S™ ili CH;CHS- (b) (CHs):NH ili (CH;CH),NH

Veiba 6-22

Dejstvom NaOH v DMF-u na 5-hlor-1-butanol, ClCHaEH CH'&CH*&OH brzo nastaje
jedinjenje molekulske formule C4HgO. Predloiite strukturu ov 0g proizv oda i mehanizam
njegovog dobijanja.

Veiba 6-23

Predvidite relativne brzine Sy2-reakeija cijanidnog jona sa navedenim parovima supstrata.

B‘ CH;, Br

CH;

|
iarE J [ J (b) CH;CH:(lfBr i  CH,CH,CH,Br

CH;




27. Prikazane molekule imenujte prema IUPAC-vom sistemu.

(a) CHsCH,C1  (b) BrCH,CH,Br  (¢) CH,CH,CHCH,F

|
CH,CH;

(d) (CH3);CCH-I  (e) CCl;  (f) CHBr;

Nacrtajte strukture svakog navedenog molekula. (a) 3-Etil-2-jodpentan: (b) 3-brom-1,1-
dihlorbutan: (¢) cis-1-(brommetil)-2-(2-hloretil)ciklobutan; (d) (trihlormetil)ciklopropan:
(e) 1.2.3-trihlor-2-metilpropan.

Nacrtajte 1 imenujte sve strukturne izomere formule C3;HgBrCl
Nacrtajte 1 imenujte sva strukturno izomerna jedinjenja formule CsHjpBr.

Kod svakog strukturnog izomera iz zadataka 29 1 30 identifikujte sve stereocentre 1 odredite
ukupan broj stereoizomera svake strukture.

U svakoj reakeiji 1z tabele 6-3 identifikujte nukleofil. njegov nukleofilni atom (prvo
nacrtajte Lewis-ove strukture), elektrofilm atom organskog supstrata 1 odlazecu grupu.

U zadatku 32 moZe se nacrtati i druga Lewis-ova struktura jednog nukleofila. (a) Pronadite
ga, 1 nacrtajte alternativnu strukturu (ona je samo drugi rezonancioni oblik). (b) Da i
u ovom drugom rezonancionom obliku nukleofila postoji drugi nukleofilni atom? Ako
je tako. ponovo napisite reakeiju i1z zadatka 32 upotrebljavajuéi novi nukleofilni atom, 1
napisite ispravou Lewis-ovu strukturu proizvoda.




47.

Poredajte svaku grupu molekula po redosledu povecanja Sy2-reaktivnosti.
(a) CH3CH,Br. CH3Br, (CH3),CHBr

(b) (CH3),CHCH>CH-,CI. (CH3),CHCH-CI, (CH3),CHCI

(¢) CH;CH,CL, CH;CH,L ( —Cl

L t
LY J

(d) (CH;CH,),CHCH,Br, ti_'i.H_.-,{ZZHJ{fiHjtﬁilHBr. (CH;),CHCH,Br
CH;

. Objasnite mehanisti¢ki rezultate prikazanih transformacija.

H.CH.OH : I
(a) HH{H{HBi—I-I\MH;? 'u;

CH,0H ‘

(by BrCH,CH,CH,CH,CH.Br + NaOH ———

CH:CH-OH
—

(e) BrCH,CH,CH,CH,CH,Br + NH;



U svakoj od prikazanih reakcija odredite nukleofil, njegov nukleofilni atom, elektrofilni
atom u molekulu supstrata 1 odlazecu grupu. Napisite koji su organski proizvodi reakceija.

(a) CH_;I + NaNH3 —> (b) 07B1 + NaSH —

O. _CF; + Nal —
27 N
(€ O O

(e) CH3C1 + /\\N’/\--., —> + KSeCN —

|
CH;

36. Napisite proizvode svake od dole navedenih bimolekulskih supstitucija. Rastvarac je
naveden i1znad reakcionih strelica.

: ; . . ’ \Y
(a) CH,CH,CH;Br + Na*]~ Zpmon(eceton) (b) (CHy),CHCH,I + Na* CN =

L

- : e CH;OH
(¢) CHsl + Na" OCH(CH;), s il (d) CH;CH,Br +Na" SCH,CH; ——

(CH;CH,).0
—_—

(e) @c-mm +CH;CH,SeCH;CH; T (f) (CH,),CHOSO,CH; + N(CH);




