
Journal of Thermal Analysis, Vol. 7 (1975) 263--272 

ETUDES T H E R M I Q U E S  (ATD et TG) ET SPECTROSCOPIQUES 

(RX et IR) DE LA D E S H Y D R A T A T I O N  DE L ' A C I D E  

B E N Z E N E - T R I C A R B O X Y L I Q U E -  1,2,3 D I H Y D R A T E  

J. M. FORNIES-MARQUINA,* F. MELENDEZ** et N. B. CHANH* 

* Universitd de Bordeaux, Laboratoire de Cristallographie et de Physique Cristalline, 
associd au C.N.R.S. (L.A. 144), Talence, France 

** Universitd de Barcelone, D~partement de Chimie Oryanique, Espagne 

(Re~u le 11 mai, 1973; sous forme revis6e le 6 novembre, 1973) 

The dehydration of benzene-l,2,3-tricarboxylic acid dihydrate has been studied 
by differential thermal and thermogravimetric analysis and spectroscopic methods 
(X-ray diffraction and infrared spectroscopy). The first step of dehydration (at 700 ) 
involves the departure of the two water molecules of crystallization and the rearrange- 
ment of the acid molecules. The second step of dehydration (at 199 ~ ) preceding the 
fusion of the product corresponds to the elimination of one water molecule from 
the two carboxylic groups. The dehydration enthalpies have been measured. In the 
first case, the values correspond to the breaking energy of four hydrogen bonds. 

Les propri6t6s physicochimiques des acides benz~ne-dicarboxyliques d6pendent 
de leur degr6 de polym6risation dfi ~t la possibilit6 de formation de liaisons hydro- 
g~ne dans leur structure. Ces ph6nom~nes ont ~t6 ainsi constat6s notamment  
dans deux cas: d'une part,  le cas de la fibre synth&ique "t6ryl~ne" [1] I - O -  
- (CHz) n -  O - CO - q) - C O -  ] qui est obtenue par  condensation de l 'acide 
benz~ne-dicarboxylique-l,4 avec les polyglycols (n peut varlet de 2 ~t 10) et d 'autre 
part,  le cas de l'acide benz~ne-dicarboxylique-l,3 qui pr6sente une structure dans 
laquelle les mol&ules forment selon Donohue [2] des chaines li6es ou dim6res 
non centrosym&riques. 

Dans le cas des acides benz~ne-tricarboxyliques, les structures diffbrent des pr6- 
c6dents par  le fait qu'elles sont moins "ouvertes".  Dans l 'acide benz~ne-tricarbo- 
xylique-l,3,5, on constate une structure en hexagone [3] form6 par  la liaison de 
six mol&ules d'acide. I1 nous a paru int6ressant de connaitre 6galement la structure 
de son isom~re de position [4], l 'acide benz~ne-tricarboxylique-1,2,3 dihydrat6, pour  
lequel le r61e des mol6cules d 'eau dans l 'arrangement structural n 'est  pas n6gli- 
geable par l 'interm6diaire des liaisons hydrog~ne suppl6mentaires. Notre  propos 
dans ce travail consiste ~ faire une 6tude du comportement  thermique de ce 
compos6 et du degr6 de stabilit6 des mol6cules d 'eau dans cette structure. 

Partie exp6rimentale 
Analyse thermique diff~rentielle et analyse thermogravim~trique 

Nous avons utilis6 un microanalyseur thermique diff6rentiel "Bureau de Liaison'" 
permettant  de travailler sur des quantit6s de produit  de l 'ordre de 3 h 5 mg. La 
grande sensibilit6 de l 'appareil permet de d6celer des ph6nom6nes thermiques tr~s 
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faibles: la gamme A T la plus sensible est de 20 #V pour une d6viation de 200 m m  
du spot. Toutefois, les exp6riences sur le produit 6tudi6 ont 6t~ effectu6es avec 
une gamme de 200 #V. Les vitesses de chauffage et de refroidissernent sont de 
4~ sous atmosphbre d'air statique. 

Afin de pouvoir  mesurer les enthalpies de r6action, l 'appareil a 6t6 pr6alable- 
rnent 6talonn6 dans la zone de temp6rature concern6e. Les produits utilis6s pour 
cet 6talonnage sont donn6s au tableau 1. Les expdriences d'6talonnage ont 6t6 
effectu6es, lorsque le besoin s'en est fait sentir: 

- soit int6gralement en atmosphere contr616e depuis la pr6paration et la 
pes6e des produits, la mise en place des creusets sur la sonde de mesure 
jusqu'au traitement thermique. 

- soit en creusets sp6ciaux et sertis, apr~s avoir v6rifi6 que ce procdd6 ne 
modifie pas significativement dans le cas des compos6s utilis6s les tempS- 
ratures de transition; par  contre, nous pouvons ainsi ma~triser les pertes 
6ventuelles de produit ~t tempdrature 61ev6e. 

Dans tous les cas, les produits ont 6t6 syst6matiquement pes6s ~t la balance de 
prdcision (au 1/100 mg) avant et aprbs chaque exp6rience. Comme le montrent  
les rdsultats donn6s dans la dernibre colonne du tableau 1, la r6ponse enthalpi- 
rn6trique k de l 'appareil ATD, moyennis6e sur un nombre d'expdriences variant 
de 3 ~t 15, est quasi constante dans le dornaine de temp6rature utilis6e. Les 6carts ~t 
la valeur moyenne restent inf6rieurs ~t 2.5%. 

Tableau 1 

Transformations polymorphiques utilis6es pour l'6talonnage quantitatif 
de l'appareil ATD 

Produit 

NH4NO3 

NH4C1 
NH~Br 
AgNOs 
KOH 

Type de 
transition 

I V - -  I I I  

III-- II 
I I - - I  
Fusion 
I I - - I  
I I - - I  
I I - - I  
I I - - I  

Valeurs utilis6es* 

T ~ A H  cal/mole 

32.1 380 
84.2 320 

125.2 1010 
169.2 1300 
184.4 1000 
138 770 
160 660 
249 1520 

R6ponse observ6e 
(cal]mm 2) 

2.00 �9 10 -a 
2.00" 10 -4 
2.00" 10 -4 
1.98 �9 10 -4 
1.95 " 10 -4 
1.99 " 10 -4 
1.98 " 10 -4 
1.90 �9 10 -4 

* D'apr6s "Selected values of Chemical Thermodynamic properties -- National Bureau 
of Standards". 

En thermogravim6trie, l 'appareil utilis6 est le B60 "Setaram".  La pr6cision des 
mesures est de 1/50 mg. Les exp6riences de traitement thermique de l'acide ben- 
z~ne-tricarboxylique-l,2,3 dihydrat6 ont 6t6 effectu6es en atmosphbre air, sous 
tube laboratoire en vycor. La programmat ion-r6gula t ion  de temp6rature est 
assur6e par  un PRT-SETARAM. 
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Diffraction par rayons X 

Nous avons utilis6 un diffractom&re ~ poudre "Secasi" pour 6chantillon en 
position verficale. Les intensitds des tales sont d6tect6es par un compteur ~t 
scintillation, fonctionnant en "quotientm6tre" 6vitant route variation de l'intensit6 
diffract6e par fluctuation accidentelle du faisceau direct au cours de la dur6e de 
pose. La longueur d'onde utilis6e est celle du cuivre (Raie Ke = 1.5405 A). La 
vitesse de balayage du compteur est de 1/20 de degr6 par minute en 20, ce qui 
permet une pr6cision dans les positions des raies de l 'ordre du 1/100 de degr6 
en 0 (angle de Bragg). 

Spectrom~trie infrarouge 

Les spectres ont 6t6 r6alis6s sur un appareil "Perkin Elmer 257". La technique 
utilis6e consiste ~t r6aliser une suspension du produit ~t analyser dans le nujol (les 
bandes hachur6es sur les clich6s des r6sultats de la figure 3, entre 3000 et 2800 
cm -1, 1460 et 1380 cm -1 sont celles du nujol). La technique par pastillage 5~ see 
avec KBr n'est pas recommand~e sur le produit 6tudi6, car elle donne des pr6- 
parations trbs opaques, h cause de l 'eau d'hydratation de la structure. 

Description des r~sultats 

Analyse thermique diffOrentielle et analyse thermogravimOtrique 

Nous donnons (figure 1) les r6sultats obtenus en analyse thermique diff6rentielle 
en mont6e et  en descente de temp6rature, et (figure 2) ceux observ6s en analyse 
thermogravim6trique. 

a) Nous avons analys6 en premier lieu le produit de d6part (forme III). En ATD, 
sur la courbe A 1 en mont6e de temp6rature, on note un large pic endothermique 
commengant aux environs de 34 ~ et dont le maximum est h 70~ ~t temp6rature 
plus 61ev6e, apparaissent deux nouveaux pics endothermiques dont les maximums 
sont respectivement situ6s ~t 199 ~ et 207 ~ Sur la courbe A2 correspondant au re- 
froidissement de l'6chantillon, on note simplement l 'apparition d'un pic exo- 
thermique fin et intense h la temp6rature de 157 ~ 

En TG, l'analyse fair apparaltre une perte lente de poids entre 26 ~ et 70 ~ 
Cette perte de poids est de l 'ordre de 14% en masse. A temp6rature plus 61ev6e, 
une nouvelle perte de poids 6galement progressive commence d~s 150 ~  
semble se ralentir nettement vers 194 ~ Cette nouvelle perte est de l 'ordre de 8 % 
de la masse restante. Au dessus de 194 ~ on note une I6g~re d6rive continue qui 
correspond ~t un commencement de sublimation du produit; toutefois, cette 
perte est relativement faible, de l 'ordre de 1.5 % jusqu'au point de fusion de 
produit situ~ ~. 207 ~ 

b) Dans un deuxi6me stade, nous avons effectu6 les mames analyses sur un 
produit, pr6alablement trait6 ~ 130 ~ pendant une heure et ramen6 ~t la temp6rature 
ambiante (forme II). 
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A1--Az: Courbes ATD (au chauffage et au rcfroidissement) de la formc 1II 
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En ATD, sur la courbe B1 (figure 1), en mont~e de temp6rature, on ne retrouve 
clue les deux pics endothermiques h 199 ~ et ~ 207 ~ La courbe B~ au refroidisse- 
ment est identique h A.z. En TG,  le poids reste constant jusqu'~t 150 ~ Au-del~t de 
cette ternp6rature, ]e comportement  est identique & celui du produit de d@art  
(forme Ill).  

c) Enfin, nous avons analys6 le produit recristallis~ apr6s fusion (forme I). En 
ATD,  la courbe C 1 (figure 1) en montfe  de temperature ne pr6sente que le seul 
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pic ~t 207 ~ La courbe C2 au refroidissement ne diff~re pas des pr6c~dentes. En 
TG, le seul incident est une 16g~re perte de masse qui ne devient d6celable qu'au- 
delg de 195 ~ et qui est d6j~t signalde lots de l'6tude de la forme II[. 

DiJfraction des rayons X 

L'6tude par diffraction des RX sur les 6chantillons polycristallins des trois 
formes HI, I1 et I a permis de montrer que les structures de ces formes sont com- 
pl~tement diff6rentes les unes des autres comme en t6moigne (tableau 2) la liste 
des tales caract6ristiques de leur diagramme. Sur ce tableau, nous donnons les dis- 
tances r6ticulaires correspondant aux r6flexions observ6es, affect6es de leur 
intensit6 relative. 

Spectroscopie infrarouge 

Les spectres infrarouges de formes III, l I  et I donn6s ~t la figure 3 montrent une 
nette 6volution des bandes, lorsque l 'on passe d'une forme ~t une autre: 

a) La transformation III ~ II se traduit par_les modifications suivantes: 
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les bandes correspondant  aux vibrations de valence O - H  de l 'eau de syn- 
cristallisation (3550 cm -1 et 3480 cm -1) ont  disparu dans le spectre II. 
La disposit ion spatiale r6guli~re des mol6cules  d'acide assur6e par les 
cristaux de III par les mol6cules  d'eau n'est plus conserv6e dans la forme II. 
Les trois groupes  C = O de III dont  les param6tres spatiaux sont  bien d6finis 
[4] montrent  des absorpt ions  IR  diff6renci6es (bandes ~t 1730, 1698 et 1680 
cm -~) tandis que dans la forme II, on  n'observe q u ' u n e  seule absorpt ion 
large, centr6e h 1708 c m  -z.  

Ir 
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Fig. 3. Enregistrements des spectres d'absorption infrarouge des formes I, II et III (les 
bandes hachur6es sont relatives au nujol) 
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Tableau 2 

Diffractogrammes RX (obtenus A 25 ~ des diff6rentes formes de l'acide benz%ne-carboxylique 
1,2,3 dihydrat6 apr6s traitements thermiques. Forme III:  produit de d6part; Forme II" 

produit de d6part trait6 ~t 130~ Forme I: produit de d~part fondu et recristallis6 

Forme n I  Forme  II  Forrne I 

d, /~ Int.  a t, A Int .  d, ~ Int.  

8.581 
8.261 
7.019 
6.910 
5.940 
5.368 
4.643 
4.480 
4.328 
4.267 
4.018 
3.689 
3.601 
3.531 
3.437 
3.324 
2.986 
2.829 
2.744 
2.688 
2.642 
2.597 
2.492 

T . F .  

f 
i n  

m 

f 
T.F. 
m 

m 

f 
f 
F. 
T.F. 
F. 
f 
f 
f 
f 
f 
f 
f 
f 

10.880 
10.490 
8.007 
7.109 
6.867 
6.691 
6.320 
5.870 
5.466 
4.466 
4.183 
3.969 
3.827 
3.695 
3.519 
3.252 

f 
f 
T.F. 
i n  

F. 
T.F. 
m 

f 
I n  

f 
1"1"1 

m 
m 
T.F. 
f 
T.F. 

9.110 
7.369 
6.146 
5.668 
5.336 
4.818 
4.585 
4.502 
4.227 
4.103 
3.821 
3.754 
3.573 
3.307 
3.120 
3.059 
2.774 
2.707 
2.668 
2.557 
2.361 
2.302 

f 
F. 
111 

I n  

ITI 

f 
F. 
12"1 

f 
F. 
F. 
T.F. 
f 
T.F. 
f 
f 
f 
F. 
f 
f 
f 
f 

- I1 en est de m6me p o u r  la r6gion 1 3 0 0 - 1 2 0 0  cm -1 caract6r is t ique de vi-  
b ra t ions  de valence C - O  et de d6format ion  O - H  dans  le plan.  Le spectre 
de la  fo rme I I I  pr6sente plusieurs  bandes  (1305, 1275, 1238 cm -1 et 4gale- 
m e n t h  1225 et 1215 cm-~) ,  tandis  que celui de la fo rme  I I  pr6sente une la rge  
abso rp t ion  h 1292 cm -1 avec 6paulement  h 1248 et 1214 cm -1. 

b) La  t r ans fo rma t ion  I I  ~ I e s t  plus spectacula i re  du p o i n t  de vue inf rarouge.  
On observe  en effet: 

- une nette d iminu t ion  de l ' intensi t6 du  mass i f  3 4 0 0 - 2 5 0 0  cm -1  corres-  
p o n d a n t  aux v ib ra t ions  de valence des O H  acides;  

- une d iminu t ion  6galement  de la  bande  1415 cm -a,  a t t r ibu6e g6n6ralement  
au g roupe  C O O H  [5]; 

- l ' a p p a r i t i o n  de deux bandes  ~ 1885 cm -1 et 1715 cm -1 dans  le spectre I, qui  
poss6de en plus  Ia bande  ~t 1700 cm - I  p r o p r e  ~ la v ib ra t ion  C = O  du g roupe  
carboxyle ;  

- l ' a p p a r i t i o n  duns le spectre  I de nouvelles  bandes  affect6es au C - O  an -  
hydr ide  entre  1300 cm -~ et 1200 cm -1. 
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Interpretation 

L'ensemble des r~sultats obtenus sur le traitement thermique de l'acide benz~ne- 
tricarboxylique-l,2,3 dihydrat6 permet de proposer le sch6ma des transformations 
suivantes: 

COOH COOH COOH 0 

r / 11 " " 199~ 207n~ Liqulde 
- - P - -  I I - -D, . ' -  

L L A lusion (-14"/,) ~ L . ~ . . . ~  C / 
-cooH ~ -coO,.Hj 

II (ill) (ti) CI) o 

Fig. 4. Sch6ma de d6shydra t a t i on  de l 'ac ide benz~ne- t r i ca rboxyl ique- l ,2 ,3  d ihydra t6  pa r  
traitement thermique 

Le passage de la forme IlI  h la forme II, avec une perte de masse de 14~,  cor- 
respond au d6part des deux mol6cules d'eau de syncristallisafion. Ces mol6cules 
d'eau commencent ~t se d6tacher de la structure pratiquement d~s le commence- 
ment du chauffage. Cette d6shydratation est terminde vers 70 ~ et aboutit h l'acide 
anhydre. A temp6rature plus 61ev6e, la perte de poids de 8 ~ est due au d6part 
d'une nouvelle mol6cule d'eau de la structure II. Cette mol6cule d'eau provient de 
la d6composition de deux groupes COOH adjacents de la mol6cule d'acide ben- 
zbne-tricarboxylique anhydre. Cette r6action chimique aboutit ~t la structure I, 
laquelle fond ensuite ~t 207 ~ La recristallisation du produit I fondu se fait avec un 
retard relativement important (Tso L = 157 ~ et conduit ~t l'obtention directe de la 
forme I, qui est conserv6e jusqu'~ la temp6rature ordinaire. 

Nous avons d6termin6 les enthalpies de transformation par analyse thermique 
diff6rentielle quantitative, ~t partir des surfaces des pics d'ATD, observ6s sur les 
courbes en mont6e de temp6rature. La courbes A 1 a permis la d6termination de 
l'enthalpie correspondant au d6part des deux mol6cules d'eau de syncristallisation 
(transformation III ~ II). La courbe C1 a permis, compte tenu de la perte de 
poids d6cel6e par thermogravim6trie, de d6terminer l'enthalpie molaire de fusion 
de la forme I. Ce dernier r6sultat a permis ensuite de d6duire l'enthalpie molaire 

T ab l eau  3 

T emp6ra t u r e s  et en tha lp ies  de t r a n s f o r m a t i o n  

T ~ A H  
Transformation (max. du pie ATD) Kcal/mole 

D 6 s h y d r a t a t i o n  III  ~ II 
D 6 s h y d r a t a t i o n  II  ~ I 
F u s i o n  I 

~ 7 0  
199 
207 

20.9 -I- 0.5 
21.1 __ 0.5 
11.8-}- 0.3 
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de la transformation II ~ I, ~t partir de l'int6gration globale des deux pics ob- 
serv6s sur le thermogramme B1, reprdsentant la somme des deux ph6nom~nes 
(transformation II ~ I + la fusion de la forme I). En effet, il est ais6 de calculer, 
connaissant la masse de d6part de la forme II et les pertes th6oriques de poids 
(d6part d'une mol6cule d'eau, puis perte par sublimation au-dessus de 194 ~ la 
contribution enthalpim&rique ~t ce double pie ATD de la part relative & la fusion 
de la forme I seule. L'ensemble des rdsultats obtenus est donn6 au tableau 3. 

Nous allons axer la discussion sur le r61e des mol6cules d'eau dans la coh6sion 
cristalline de la forme III. Dans un travail ant6rieur [6], la structure cristalline de 
cette forme a 6t6 d&ermin6e par l 'un de nous en utilisant les donn6es de diffraction 
de rayons X. Ce compos6 cristallise dans le syst~me triclinique groupe spatial P1, 
avec les param&res cristallins suivants: 

a = 7.077 /~ ~ = 73.35 ~ 

b = 8.720 A fl = 79.15 ~ 

c = 9.114 A 7 = 88.04o 

Densit6 mesur6e: 1.536 g .  cm -~ 

Densit6 calcul6e: 1.546 g .  cm -~ 

Nombre de mol6cules 
dans la maille cristalline: 2 

La particularit6 de cette structure consiste dans le fait que les mol6cules d'acide 
s'organisent en "feuillets" orient6s selon le plan 1- 2 1 du r6seau cristallin, s6par6s 
par une distance de 3.526 A. Darts un feuillet les mol6cules d'acides sont li6es par 
des liaisons de type hydrog6ne, assur6es par deux des trois groupes carboxyliques 
pratiquement contenus dans le plan du feuillet. Le troisi~me groupe carboxylique, 
presque perpendiculaire ~t ce plan, permet la coh6sion d'un feuillet ~ l'autre. 

Les mol6cules d'eau de syncristallisation, situ6es dans des sortes de "lacunes" 
mol6culaires, sont reli6es aux feuillets par des liaisons hydrog~ne caract6ris6es par 
des longueurs de liaison comprises entre 2.603 A et 2.870 A [7]. Cette particularit6 
conf6re ~t la structure une grande compacit6, facteur d6terminant d'une solide 
coh6sion cristalline: en effet, nous avons calcul6 la valeur de coefficient de com- 
pacit6 K par la m6thode des incr6ments volumiques de structure [8]. Nous avons 
trouv6 K = 0.859, valeur exceptionnellement forte si l 'on tient compte que, dans 
le cas des compos6s organiques, Kvar ie  g6n6ralement entre 0.60 et 0.80. La valeur 
moyenne de l'enthalpie de d6shydratation correspondant ~t la coupure d'une 
liaison hydrogbne O - H . . . O  des mol6cules d'eau de syncristallisation est, d'aprbs 
les mesures obtenues plus haut, de 5.2 Kcal/mole. Cette valeur est tout /~ fait 
compatible avec les r6sultats existant dans la litt6rature [9]. 

I1 serait int6ressant de connaRre l'organisation cristalline de la forme II, afin 
de pouvoir 6tablir de fagon plus pr6cise le m6canisme de d6shydratation et le r61e 
des groupes carboxyliques dans le processus de polym6risation des acides benzbne- 
carboxyliques. 

2 Y. Thermal Anal. 7, 1975 
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R~SUM~ -- Nous avons 6tudi6 la ddshydratation de l 'acide benz6ne-tricarboxylique-l,2,3- 
dihydrat6 par  analyses thermiques (ATD et TG) et spectroscepiques (diffraction des rayons 
X et spectroscopie infrarouge). La premi6re d6shydratation (~t 70 ~ provoque le ddpart  des 
deux mol6cules d 'eau de syncristallisation et un r6arrangement de la structure. La deuxi6me 
ddshydratation qui se produit  ~t plus haute  temp6rauture (h 199 ~ et qui pr6c~de la fusion 
du produit  (~t 207~ correspond ~ l'61imination d 'une mol6cule d 'eau g part ir  de deux groupes 
carboxyles. Les enthalpies de d6shydratation ont 6t6 d6termin6es. Dans le premier cas, 
elles traduisent  effectivement la rupture des 4 liaisons hydrog6ne des mol6cules d 'eau de 
syncristallisation. 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die Dehydrierung von 1-2-3 Tricarboxylbenzolsfiure-Dihydrat wurde 
mittels Differential-Thermoanalyse und thermogravimetrischer Analyse, sowie spektrosko- 
pischer Methoden (R6ntgendiffraktion und Infrarot-Spektroskopie) untersucht.  Die erste 
Dehydrierungsstufe bedeutet (bei 70 ~ das Entweichen zweier Molektile Wasser der Syn- 
Kristallisierung und die Reorganisation der Sfiuremolektile. Die zweite Dehydrierungsstufe 
(bei 199~ welche dem Schmelzen des Produktes vorausgeht, entspricht der Entfernung eines 
Wassermolektils von den zwei Carboxylgruppen. Die Dehydrierungsenthalpien wurden ge- 
messen. Im ersten Falle entsprechen die Werte der Spaltungsenergie der vier Wasserstoff- 
bindungen. 

Pe3roMe - -  ]3l, iJia n3y~Ielfa ~Ier11~lpaTalIg~ ~mrmlpawa 1, 2, 3 - -  6eH3OJITp11I~ap6oHOBOft K11CJIOT~,I 
C noMomsro ~I11qbqbepemll~an~noro TepMm~ecI~oro ~I TepMorpaBaMeTpaqecKoro a11aa113a, a TaK~Ke 
paaJm~mLiMa cneKTpocI~oimaecrmvm MeToZlaM11 (~11qbpaKtma, peI~TrenoBcKux JIy~e~, 11nqbparpac- 
i~a~ cIIeI~TpOCrOIIOn). HepBa~ CTyliem, ,~IerI,I/IpaTatU,m (np~i 70 ~ 3aKJiIoqaeTc~t B oTmenneulln 
)IByX MOJIeKyJI BO~SI O~,ttHaKOBO~ I~prlcTaJiJm3ali11ri r~ nepecTpo~Ke MoJIeKyJI I~11CJIOTbI. BTopa~ 
cTynen~ ~iermlparalmrI (np~I 199 ~ npoTeI~aeT rlprt nnaBJienn11 npo/IyrTa ~ COOTBeTCTByeT OT- 
men,errata o~II~O~ MOJIel~yYlbI BO)II3I 1t3 JkByx Kap6orCrlZIl~I-IblX rpymI. ]3l, iJm II3yqenbI 3HTa.rlbnl,III 
ztermlpaTau1111. 13 cny~ae 11epso~ cTyne1111 ~errI~paTal11111 aTn ana~eHn~ COOTBeTCTByIOT 311eprlltt 
pa3pbma qeTblpex BO~OpO~11blX CBIt3eH. 
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