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der 

The Reaction o/Amalgams with Ammonia 

The reactions between ammonia and the amalgams of Mn, 
U, Ti, Al have been investigated. The reaction products were 
identified as MnsHgN, UNLS+z, TiN and A1N, resp. Within a 
wide concentration range of the metals in the amalgam the rate 
of reaction corresponds to a zero order reaction and is independ- 
ent of the metal concentration. In the case of Ti- and AL 
amalgams the zero order reaction is superimposed by an auto~ 
catalytic component. The amalgams of the metals Fe and Cr 
which have very low solubi]ity in mercury, react so slowly, that 
the reaction products could neither be isolated nor identified. 

Die Reaktionen zwischea Gasen und Amulgamen wurden schon yon 
mehrerea Autoren eingehend nntersucht. Die amu]gambildendea 
Metalle, sowohl die ia Quecksilber 15slichen als such die wenig 15slichen, 
reagierea in Form dcr Amalgame ghnlich wic die reinert Metalle. Ihre 
Anwendung bietet gegeniiber den elementaren, festen Metalle~ die 
Vortefle yon Fliissig--Gas-Reaktionen gegeniiber Fest--Gas-ge~ktionen : 
keine Deckschichtbfldung, rasche Erneueruag der Oberflgchen and duher 
quantitativer und meist sehr rascher Umsatz. Erste U~tersuchungen 
- -  Umsetzung yon Alka]i-Amalgamen mit Kohlendioxid - -  ~mrden yon 
Porlezza 1, spiiter yon Henglein nnd Sontheimer 2 publiziert. Irt ein- 
gehenderen Untersuchungen verschiedcner Amalgam--Gas-Reaktionen 
h~ben Hohn and Mitarb. a-s die nmfassenden M6glichkeiten d~rgestellt, 
die Amalgam--Gas-t~eaktionea fiir die pr~tp~rative Chemie bieten: 
Sauerstoff reagiert zu Oxiden bzw. Peroxidcn; C02 ergibt Oxalate bzw. 
Carbonate, mit SO2 werden Dithioaite und mit NO Nitroside erh~lten. 
Am Beispiel der Amalgam--Sauerstoff-i~e~ktion wurde voa Jangg s 
nachgewieserr, dab stets das urlter den Versuchsbedirrgungen stgbiiste 
Oxid gebildet ,~drd. Untersuchungen yon Hohn und Mitarb. s-s fiber die 
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Umsetzungsgesehwindigkeit ergaben in Ubereinstimmung mit den 
Ansiehten yon Schwabe und Gebhardt ~, dal~ die Reaktionsgeschwindigkeit 
weitgehend yon der Amalgamkonzentration unabh/ingig ist und dal3 sie 
auf]erdem geringe Temperaturabh~ngigkeit, aber ausgepr~gte Druck- 
abh~ngigkeit zeigt. Ans diesen Ergebnissen zogen Schwabe und Gebhardt 
den SehluB, dab die Gesehwindigkeit der Amalgam--Gas-Umsetzung 
yon der Gesehwindigkeit der Zudiffusion yon Gasmolektilen an die 
Amalgamoberfl/tche bestimmt wird und damit also yon der Gasdichte 
und der Gr613e der Grenzfl/~che abh/~ngt. 

Als Ergs zu den sehon bekannten Amalgam--Gas-l~eaktionen 
wurde in den eigenen Arbeiten die bisher nieht untersuchte Umsetzung 
mit Ammoniak hinsiehtlich des Reaktionsver]aufes und der Reaktions- 
gesehwindigkeit n~her studiert und aueh die erhaltenen Reaktions- 
produkte chemisch und s~rukturell erfal~t. Es wurden verschiedene, 
thermodynamisch ffir eine Umsetzung geeignet erseheinende Amalg~me 
eingesetzt und, um den ganzen Verlauf der Reaktion erfassen zu k6nnen, 
eine besondere Arbeitsmethode entwiekelt. 

Thermodynamische Absehs unter Zugrundelegung der bisher 
bekannten thermodynamischen Daten yon Metall--Queeksilber-Ver- 
bindungen 8, tier Nitride g und der Uberlegung, dal3 der ,,/~quivalente 
Stiekstoff-Partialdruek" des Ammoniaks entspreehend der Gleiehung: 

R T  In p ~  ~ A GT q- R T  In 
X ~ 

(1 - - x )  3 
R T  In P 

(x =-Molenbrueh yon Ammoniak im str6menden NHa--Hz-Gemiseh) 

bzw. - -  fiir einen Gesam~druck yon l arm - -  

R T  In p~s = A G~, + R T  m Ds-  
~H2 

in Abh/~ngigkeit vom Misehungsverh/~ltnis Ammoniak : Wasserstoff und 
der Temperatur sehr hohe Werte annehmen kann (Abb. 1), ergaben, dal3 
die Amalgame des Mangans und Urans (meBbare L6s]ichkeit in Queck- 
silber), des Titans und Aluminiums (geringe L6s]ichkeit in Queeksilber) 
und des Eisens und Chroms (extrem geringe L6sliehkeit in Quecksilber) 
sieh mit Ammoniak umsetzen sollten. Die Absehs des,,~qnivalenten 
Stiekstoffpartialdruekes" yon Ammoniak steht in guter Ubereinstim- 
mung mit Ergebnissen yon Untersuchungen 10 fiber das System Mn--N, 
bei denen dutch Einwirkung yon Stickstoff--Ammoniak-Gemischen auf 
Manganamalgam bzw. feinstes, aus Manganamalgam gewonnenes 
Manganpulver Mangannitride mit sehr hohem Stiekstoffgehalt herge- 
stellt werden konnten. 

72* 
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V e r s u e h s m e t h o d i k  

In  Anlehnung an friihere Arbeiten s, 6 wurde das Amalgam, um groi~e 
Oberflaehen und rasehe Oberflgehenerneuerung zu erzielen, in einem bis 
350 ~ beheizbaren l~eaktionsgef~l] aus Hartglas von 150 ml Inhalt ,  gefiillt 
mit  100 ttartglaskugeln yon 7 mm Durehrnesser, auf einer Vibrationsmiihle 
geschiittelt und  gleiehzeitig NHa-Gas iibergeleitet. Der Reaktionsablauf 
konnte dureh laufende Analyse dos abziehenden Reaktionsgases (Wasserstoff- 
und  Stiekstoffgehalt) verfolgt werden. Die Methode geht yon der Tatsache 
aus, dal~ bei der Umsetzung yon Amalgamen mit  NI-Ia unter  Nitridbfldung 

 Jo-, 
i~1o-, 
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Abb. 1. Aquivalenter Stiekstoffpartialdruek yon NH~--H2-Misehungen bei 
versehiedenen Temperaturen 

je g-Atom Stiekstoff 1,5 Mole Wasserstoff freigesetzt werden. Die Bestim- 
mung des Stickstoffgehaltes im Gas ist notwendig, um die durch eine parallel 
laufende Ammoniakzersetzung freiwerdende Menge Stickstoff erfassen zu 
k6nnen, wobei man gleiehzeitig den Stiekstoffgehalt im Bomben-NH3 
bertieksichtigen muB. 

Die AnMyse des aus dem I~eaktionsgef/s abgehenden Gases gelang 
bequem durch eine yon J a n a k  11 angegebenen Methode, nach der das vorher 
dureh Durchleiten durch verd. ttC1 vom NH3 befreite N2/H2-Gemisch in 
einer mit  Aktivkohle beschickten Trenns/iule gaschromatographisch (CO2 Ms 
Tr/~gergas) getrennt wird. Mit der 150 cm langen Aktivkohlekolonne konnten 
jeweils kleine Mengen yon 3--5  ml des yon NIt3 befreiten Gasgemisehes in 
die beiden Komponenten zerlegt werden. Nz und  I-Is wurden in zwei deutlieh 
voneinander getrennten Peaks erhalten und  in einer mit  40proz. K 0 H  
gefiillten Mikrogasbtirette aufgefangen. 

Die festen Reaktionsprodukte wurden naeh beendeter Umsetzung 
zusatzlieh auf ihre chemisehe Zusammensetzung bin analysiert. Der Stick- 
stoffgehalt wurde naeh D u m a s  best immt;  diese Methode ergab in allen 
Fallen, auch bei Titan- und  Aluminiumnitriden, gute Resultate. Die ~ber-  
einstimmung der direkt bestimmten Stiekstoffgehalte mit  denen, die aus der 
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Abb. 2. Von Manganamalgam gebundene Mengen Stickstoff in Abhgngig- 
keit von der Zeit und dem Mangangehalt des Amalgams. l~eaktionstemp. 
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Abb. 3. Abh/~ngigkeit der yon 3/ianganamalgam gebundenen Mengen 
S~ickstoff yon der Reaktionszeit und der Re~ktionstemperatur 
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freigesetzten Wasserstoffmenge bereehnet wurden, war in allen F/~llen sehr 
gut;  lediglich bei Alttminiumamalgam wurden bei direkten N-Bestimmun- 
gen um etwa I0 Rel~ hShere Werte gefunden. 

1. Umsetzung mit Manganamalgam 

Das ftir die Untersuehungen benStigte Manganamalgam wurde durch 
Elektrolyse einer neutralen, mit  Ammonsulfat gepufferten MnSO4-LSsung 
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Abb. 4. Von Uranamalgam gebundene Mengen Stiekstoff in Abh/ingigkeit 
vonder  Zeit und  der Urankonzentrat ion im Amalgam. Reaktionstemp. 300 ~ 

gegen eine Quecksilberkathode 12 in einer Konzentration von etwa 0,50/0 
Mangan in Queeksilber erhMten. Naeh Entfernung yon anhaftendem 
Elektrolyt und Troeknen wurde das Amalgam zur weiteren l~einigung, vor 
allem zur Entfernung yon Oxiden, einer Heiftfiltration bei 300 ~ unter- 
worfen. Bei 300 ~ betr/~gt die L6sliehkeit des Mangans, das bei Zimmer- 
temp. nur  zu 1,7 - 10 -a Gew~ in Hg 16slieh ist, 0,38 Gew~ 13. 

Dieses trockene und sehr saubere AmMgam, dessen Mangangehalt dureh 
Kaltffltration noeh angehoben werden kann, wurde in die Vibrationsgef/~f~e 
eingesetzt und mit  gereinigtem Ammoniak umgesetzt. Versuehe mit  ver- 
sehieden konz. Amalgam bei versehiedenen Temperaturen ergaben, dal~ die 
t~eaktionsgesehwindigkeit bis zu einem Umsetzungsgrad yon 80--900/o 
Nullter Ordnung ist (Abb. 2). Die Umsetzungsgesehwindigkeit n immt mit  
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steigender Temp. langsam zu (Abb. 3). Das Reaktionsprodukt bleibt, wie 
aueh bei anderen AmMgam--Gas-Reaktionen beobachtet a-v, bis fast zum 
vollst/indigen Verbraueh des Mangans vom Amalgam benetzt;  erst gegen 
Ende der Reaktion sehwimmt es als dunkles Pulver aus dem zur/ickbleiben- 
den Queeksilber auf und kann  yon diesem dutch Absehl~mmen umd naeh, 
folgendes Abpressen weitgehend getrennt werden. Als I~eakt~ionsprodukt 
t ra t  irt allen Fglten die inzwisehen in einer anderen Arbei~ t~ n/~her besehrie- 
bene ternfi, re Phase Mn3(Hgo,TsMno,~5)N mit  Perowskit-Struktur auf. 
Queeksilberfreie Mangannitride wurden nieht beobachtet. Diese werden 
lediglich aus quecksilberfreiem Manganpulver erhalten bzw. wenn w/~hrend 
der Umsetzung alles Queeksilber restlos vom Amalgam abdestilliert wird l~ 
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Abb. 5. Abhgngigke~t der yon U r a , n a m a t g a m  gebumdenen 1Vlengen Stiekstoff 
yon der Reaktionszeit und  der l~eaktionstemperatur 

2. U r a n a m a l g a m  

Uranamalgam lgl3t sich bequem durch Umsetzung von Uransp/men mit  
Quecksilber bei Temperaturen zwischen 450 und 500 ~ im ]3ombenrohr 
herstellen ~5, wobei sich UHg4 bildet, das in Quecksilber suspendiert ver- 
bleibt. Wie das Manganamalgam 1/~13t sich aueh Uranamalgam durch Heir]- 
filtration reinigen (LSslichkeit bei 300 ~ 0,6 Gew% s, 16) und durch Kalt-  
filtration anreiehern (L6sliehkeit bei 20 ~ 5 �9 10 -3 Gew%). 

Aueh bei Uranamalgam verl&uft die Umsetzung naeh einem Gesehwin- 
digkeitsgesetz Nullter Ordnung und sie ist yon der Amalgamkonzentration 
unabh/~ngig (Abb. 4). Die Temperaturabhgngigkeit der Umsetzungs- 
gesehwindigkeit ist etwas grSl3er Ms beim Manganamalgam (Abb. 5). Das 
gegen Ende der Reaktion aus dem Amalgam aufsehwimmende iReaktions- 
produkt ist naeh der ehemisehen Analyse und naeh t~Sntgenstruktur- 
aufnahmen das aus der Literatur bekannte ~7 UNI+x yore MneO3-Typ. 
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3. Titanamalgam 

Titanamalgam, das eine Suspension yon feinem TiHg in Queeksilber 
darstelltlS, 1~, konnte ebenfalls dureh Umsetzung yon Titanschwamm mit 
Queeksilber im Bombenrohr hergestellt werden. Wegen der sehr geringeu 
LSsliehkeit des Titans in Queeksflber (4. 10 -8 At~ bei 300 ~ la war zur 
restlosen Umwandlung des Titans in TiHg eine Temperatur yon 550 ~ und 
eine lunge Reaktionszeit (14 Tage) notwendig. Aueh eine Reinigung dutch 
tteil3filtration ist nieht mSglieh. 

Die l~eaktion yon Titanamalgam mit Ammoniak verl/~uft wesentlich 
rascher als die yon Mangan- bzw. UranamMgam. Zum Untersehied von 

Tabelle 1. V e r g l e i e h  des  g e m e s s e n e n  u n d  e r r e c h n e t e n  
t ~ : u r v o n v e r l a u f e s  

Zeit, gemessen erreehnet 
Min. mg N 

20 5,0 4,82 
40 9,3 9,87 
60 18,4 16,81 
80 24,3 15,8 

100 37,2 37,2 
120 51,7 51,6 
140 68,7 69,9 
160 94,5 93,2 

diesen bleibt die Reaktionsgeschwindigkeit w/ihrend der Reaktion nicht 
konstant, sondern n immt  mit  fortsehreitender l~eakfionsdauer zu, wobei 
aber, wie bei Mangan- und UranamMgam, kein Einflug der Amalgam- 
konzentration auf die Reaktionsgsschwindigkeit festzustellen ist (Abb. 6). 
Die zeitliehe ~_nderung der l~eaktionsgesehwindigkeit liel~ sich bei Titan- 
amalgam dm'ch die Annahme eines Gesehwindigkeitsgesetzes Nullter 
Ordnung mit iiberlagerter autokatalytiseher Komponente deuten: 

dx __ kl + k2x, 
dt 

wenn unter  x die in Form von TiN gebundene Menge N verstanden wird. 
Werden fiir kl und /c2 Zahlenwerte eingesetzt, die beste Ubereinstimmung 
ergeben (/r = 0,192rag N/rain; k2 = 0,012rain-i),  wird tats/~ehlich der 
exper, gefundene Verlauf der Umsetzungskurve sehr gut besehrieben (Tab. 1). 

Des Reaktionsprodukt verblieb zum Untersehied yon den Nitriden des 
Mangans und  Urans aueh naeh vollst~ndigem Verbraueh des Titans im 
Amalgam veto Quecksilber benetzt;  es liel3 sieh daher nieht durch Ab- 
sehl~mmen mit wasserfr. L6sungsmitteln veto Queeksilber trennen. Das 
I~eaktionsprodukt lieB sich aber durch Fil trat ion des Amalgams anreichern 
und sehliel~lich durch Abdestillieren des restlichen Quecksilbers ira Hoehvak. 
rein erhMten. RSntgenaufnahInen des zur Erzielung scharfer Interferenzen 
bei 1200 ~ getemperten Produktes ergaben die Linien des TiN 20. Bei unge- 
temperten Produkten wurden sehr verwasehene Linien erhalten, dis abet 
ebenfalls dem queeksilberfreien TiN entsprachen. Aus der ehemischen 
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Analyse errechnet sich eine Zusammensetzung entsprechend TiN0,9~ bis 
TIN0,97; der gegentiber dem erwarteten etwas zu niedrige Stickstoffgehalt 
ist zweifellos durch Beimengungen an Oxiden, deren Bildung trotz sauberster 
Arbeitsweise nicht g~nz zu vermeiden war, bedingt. 

4. Aluminiumamalgam 

Aluminium~mMgam l~f3t sich ebenfalls dutch Behandlung yon Alumi- 
niumsp~nen mit Quecksilber im Bombenrohr bei 550 ~ herstellen. Almni- 
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Abb. 6. Von Titanamalgam gebundene Mengen Stickstoff in Abh~ngigkeit 
yon der Zeit und der Titankonzen~ration im Amalgam. Reaktionstemp. 300 ~ 

nium bildet keine Quecksilberverbindungen. Im Falle des Aluminiums 
gelingt die Amalgambildung wegen der stark ansteigenden L6slichkeit des 
Alurniniums in Quecksilber (bei 550~ etwa 8,3 Gew%, bei 20~  
2,3 �9 10 -3 Gew%) ~, 2x, 22 durch einfaches L6sen in der W/irrne. Beim Ab- 
kfihlen kristMlisiert das Aluminium in reinster Form und  bleibt im Queck- 
silber suspendiert. 

Wie bei Titanamalgam verl/~uft die Re~ktion yon Aluminiurn~mMgam 
mit Ammonia]< (Abb. 7) nach einem Geschwindigkeitsgesebz iXullter Ordnung 
mit fiberlagerter autokatMytischer Komponente. Unter  Zugrundelegung der 
Werte fiir kl = 1,62 rag/rain und /c2 = 0,045 rain -1 ergibt sich gute Uber- 
einstimmung zwisohen dem experimentellen und deIn errechneten Reaktions- 
verlauf. 

Das  Reaktionsprodukt, das nach Beendigung der Reaktion aus dem 
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Queeksilber aufsehwamm, fiel in Form eines loekeren, weigen Pulvers an, 
das dureh Absehlammen und  naehfolgendes Abdestillieren des restliehen 
Queeksilbers im Hoehvak. isoliert werden konnte. Das Produkt reagierte 
mit  Wasser unter  NHs-Bildung. 

t~6ntgenographisehe Analysen des bei 1200 ~ getemperten Produktes 
ergaben das Linienbild yon A1N 2~ Chemische Analysen nieht getemperter 
Produkte ergaben etwas h6here Stiekstoffwerte Ms ftir A1-Nitrid zu erwarten 
gewesen ware, und zwar ist der Mehrwert um so hSher, je niedriger die Her- 
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Abb. 7. Von Aluminiumamalgam gebundene Mengen Stickstoff in Ab- 
hangigkeit yon der Zeit und der Aluminiumkonzentration im Amalgam. 

Reaktionstemp. 300 ~ 

stellungstemperatur war (bei 115 ~ A1Nl,16; bei 200 ~ A1N1,07 und bei 
300 ~ A1N1,02). Der zu hohe Stickstoffwert ist offenbar auf eine Adsorption 
bzw. auf eine sehr loekere Bindung des Ammoniaks an das sehr grol~ober- 
flaehige A1N zuriiekzufiihren. Nach Erhitzen der Reaktionsprodukte in 
evakuierten, verschlossenen Glasgef/~l~en auf 300 ~ liel] sich jedenfalls 
reiehlieh NH3 nachweisen. 

5. Eisenamalgam 
Eisenamalgam, das dutch Elektrolyse yon Ferrosulfatl6sungen an 

Quecksilberkathoden hergestellt wurde, reagierte, offenbar wegen der sehr 
geringen LSslichkeit des Eisens in Quecksilber ~3, auBerordentlich langsam 
mit NHs. Die chemisehe Analyse einer geringen Menge des bei einem Ver- 
suche erhaltenen Reaktionsproduktes wies auf eine Zusammensetzung ent- 



Die Umsetzung yon Amalgamen mit Ammoniak 1129 

sprechend Fe2N hin, das auch in der Literatur beschrieben ist :0. Ein rSntgeno- 
graphiseher Nachweis gelang wegen der geringen Menge an Reaktions- 
produkt, das zudem stark mit Glasstaub (w/~hrend des Schiittelns in der 
Vibrationsmfihle aus den eingesetzten Glaskugeln entstanden) verunreinigt 
war, nicht. Wird das Queeksilber zuerst weitgehend vom Amalgam abdestil- 
liert, reagiert das verbliebene feine Eisenpulver allerdings sehr rasch mit 
NHa zu FerN. 

6. Chromamalgam 

Chromamalgam, das durch Elektrolyse yon verd. Cr(III)-ctflorid- 
L5sungen an Quecksilberkathoden 2~ zuggnglich ist, reagiert mit NHs 
ebenfalls nur au~erordentlich ]angsam. Chrom hat, wie Eisen, nur eine sehr 
geringe L6slichkeit in Quecksilber la. 

R e a k t i o n s v e r l a u f  

Die Unabhgngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit yon der Amalgam- 
konzentration wurde schon yon Schwabe und Gebhardt 7 sowie yon 
Hohn und Mitarb. bei der Umsetzung yon C02 s, 4 bzw. yon N 0  5 mit  
verschiedenen Amalgamen beobachtet. Die Umsetzungen lieften sich in 
allen Fgllen durch ein Geschwindigkeitsgesetz Nullter Ordnung be- 
schreiben. Schwabe und Gebhardt 7 zogen aus den verschiedenen exper. 
Beobachtungen den Sch]u~, dab allein die Heranfiihrung der Gas- 
mo]ekfile an die Amalgamoberfls geschwindigkeitsbestimmend sein 
ksnn. Ffir diese Annahme spricht weiters die Tatsache, daft die Reak- 
tionsgeschwindigkeit der untersuchten Amalgam--Gas-Reakt ionen mit  
der Temperatur  etwas abfgllt, dagegen mit hSherem Partialdruck des 
reagierenden Gases ansteigt. 

Im  Gegensatz zu den Untersuchungen ffiiherer Autoren wurden bei 
den eigenen Experimenten Amalgame yon in. Quecksilber wenig 15slichen 
Metallen und ein Gas eingese~zt, bei dem nicht die Molekiile, wie bei CO2 
und NO, als ganze reagieren, sondern bei dem erst eine Spaltung der 
Molekfile einsetzen muB. Aber auch bei diesen Reaktionen entsprach der 
Reaktionsablauf bei Mangan- und Uranamalgam einer Nullten Ordnung. 
Der Anstieg der Reaktionsgeschwindigkeit mit  fortschreitender Reaktion 
bei Titan- und Aluminiumamalgam li~Bt sich plausibe] durch die Annahme 
eines Geschwindigkeitsgesetzes Nullter Ordnnng ffir die eigentliche 
Reaktion und die Oberlagerung durch eine zusgtzliche autokatalytische 
Wirkung der gebfldeten Reaktionsprodukte deuten. Die Unabhgngigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit yon der Amalgamkonzentrat ion auch bei 
der Umsetzung yon heterogenen Amalgamen lgBt annehmen, dab auch 
bei diesen die Gaskonzentration an der Phasengrenzfl~che geschwindig- 
keitsbestimmend ist. I m  Falle der Umsetzung mit  NHa nimmt aber die 
Geschwindigkeit der Reaktion mit  steigender Temperatur  zu, woraus 
man den Schlug ziehen kann, dab in diesem Falle die Geschwindigkeit 
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der vorgelagerten l~eaktion, n~ralich der Spaltung der Ammoniak- 
molekiile, die mit  steigender Temperatur  raseher verls fiir die 
Geschwindigkeit 4er Gesamtreaktion bestimmend ist. Dafiir spricht auch 
die autokatalytische Wirkung von TiN bzw. A1N, die, wie jiingste 
Arbeiten zeigen, dig Reaktion N2 + 3 H2 zu 2 NHa zu katalysieren ver. 
m6gen. Bei den Amalgaraen mit  wenigstens m~0iger L6stichkeit der 
amMgambildeaden Metalle in Quecksilber bei 4er Reaktionstemperatur  
(Mn, U, Ti, A1) seheint die Gesehwindigkeit 4er Naehl6sung der Metalle 
in Quecksilber grSBer zu sein als die der Spaltung yon NH3. Bei den 
Amalgamea der extrem unlSsliehen Metalle Fe un4 Cr ist aber die Naeh- 
16sung sehr langsam un4 es wird aueh tatsiichlich nur eine sehr 
geringe Reaktionsgeschwindigkeit gemessen. 
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