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Standard enthalpies of formation of alkaline earth salts M(NH2RCOO) of 
several amino acids 

are determined by calorimetry. 
The thermochemical radii, the standard enthalpies of formation and the 

protonic afiinities of ions (NH,R-COO-) in the gaseous state are caIcuIated. 
In the case of unbranched carbon chain amino acids, the thermochemical radii 

are an approximately linear function of protonic affinities of their conjugate bases. 

Nous avons determine par calorimetric les enthalpies standards de formation 
des sels al&ins M(NH,RCOO) de queIques aminoacides : 

CH, 
I 

H-CH-CH2<H3, H<cHzkCH,) 

Nous avons calculC les rayo& thermochimiques, Ies enthalpies standards de 
formation et les afiinites protcniques des ions (NH,-R-COO-) B i’&at gazeux. 

Dans Ie cas des amino-acides & chaine carbonee non r&t?e, nous constatons 
que les rayons thermochimiques sent sensiblement fonction affine des affinit& 
protoniques des bases conjugu&s correspondantes. 
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lXt-RODVCl-lOS 

Ce travaii prolonse des etudes effect&es au Iaboratoire SW Ies carbamates 
mitaliiqucs M(XH&OO) * - ‘, SW Ies &&rates mCtaUiques M(NH,CH2COO)3 et 
sur les fi alanmates mitalliqucs M(NH,CH2CH2COO)‘. Nous avons orient6 nos 
recherchw vers la thermochimie des 4s alcalins d’amino-acides suivants : 

coo 
I 

Ies z alaninates (amino-2 propanoates) M(NH,-CH-CH,) 

NH2 CH3 
!es valinates (amino-2 mCthy13 butanoatesj M( >H-CH< ) 

coo CH3 

NH2 
ies norvahnates (amino-2 pentanoates) M( \c 

/ 
H-CH2-CH2--CH,) 

coo 

Ies isoIeucinates (amino-2 methyl-3 pentanoates) 

CH3 

NH2 \c I 
W , H-cH-cH,-cH,) 

coo’ 

NH2 
les norIeucinates (amino-2 hexanoates) M( \c 

/ 
H-CH2-CHZ-CHI-CH,) 

coo 
M=Li,NaetK_ 

Nous nous sommes limit& aux amino-acides de commercialisation ccurante (c‘est 
pourquoi nous n’avons pas envisage i’etude de sels d’amino-acides dont la chaine 
carbon&c strait form&z de quatre carbones) et nous avons essay6 de regrouper un 
amino-acide simple avec ses homologues suptkieurs. Par exemple, l’z alanine, la 
norvahne et la norleucine, sent les homologues sup&ieurs de la glycine. 

Pr&zralion cl& proihii~s 

L’action de Ia glycine sur les nitrates alcalins dissous dans l’ammoniac liquide 
permet d’isoler Ies glycinates alcalins ‘_ Ce mode opkntoire n’est pas g&&rlisable 
aux sels alcaiins des autres amino-acidcs. 

Nous les avons isole par la rhction de Voss et Guttman6 c’est-&dire par action 
de I’amino-acide sur une solution diluke du metal dans I’ammoniac. Ces reactions 
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sont particuherement vioIentes, la coloration caract&istique du metal dans l’ammo- 
niac Iiquide disparait rapidement et un pr&zipiti tr& fin, blanc, difficile ir filtrer, 
apparalt progressivement. Les composes obtenus sont Iaves, filtn5.s et mis 8 degazer 
dans un recipient mum d’une colonne 5 chlorure de calcium. Nous avons ainsi 
prepare les sels de lithium, sodium et potassium de la fl alanine, I’a ala%nine, Ia valine, 
la norvaline, l’isoleucine et la norleucine_ Ces produits biancs, puIvt%ulents et tr& 
hygroscopiques n’ont pas ttC, B notre connaissance, signal& dans la IittCrature, B 
I’exception des Q et /3 alaninates de sodium mention&s sans pr&isions sur leur 
preparation6. Les pourcentages exp&imentaux en carbone, hydrogene, azote et 
m&al des compos& prepares sont en bon accord avec les pourcentages theoriques 
correspondants. 

Dispositif ex&imentaI 
Le dispositif experimental utiIis& pour les mesures a deja Cte d&it’_ Les essais 

ont ete effect&s dans un calorimetre isole thermiquement par du polystyrene expand. 
Le produit est pIa& dans une capsuIe en poIyth&e flottant sur Ie liquide_ L’agitation 
per-met une mise en solution rapide. Une masse connue (0,2 g) du produit B etudier 
dissoute dans 200 cm3 d’cne soIution aqueuse d’acide nitrique 2N ou d’eau 
provoque un d&agement ou une absorption de chaleur- De ce fait, la variation de 
temperature qui en resulte est d&Se a l’aide d’un faisceau de quatre thermistances 
sondes en parallele de 100 kR chacune (Coprim R.T.C.) plongeant dans la solution. 
Ce groupe de thermistances est pIa& dans l’une des branches d’un pont de Wheat- 
stone, les diagonales ktant occupt?es par un accumulateur de 6 V et un suiveur de spot 
enregistreur (enregistreur potentiometrique Tacussel Type EPL 1B). Le courant de 
d&quilibre ainsi cr&? provoque Ie dipIacement du spot de l’enregistreur_ 

L’etalonnage est effectue par dissolution dans Its memes conditions operatoires 
d’une masse cowenable soit de carbonate disodique pur pour Ies determinations en 
milieu acide, soit de nitrate de sodium pour les determinations darts l’eau (l’ordre de 
grandeur de la sensibiiite est gin&alement d’une calorie pour un millimetre). 

Toutes nos mesures ont &5 effect&es au voisinage de 298 K afin d’obtenir Ies 
grandeurs de r&Rrence sans correction (grandeurs standards)_ 

La principale cause d’erreur est dans I’appreciation de Ia deviation enregistree 
qui est de I’ordre de IO 8 60 mm. Les produits &ant particuErement hygroscopiques, 
nous devons effectuer rapidement Ia pesee des prises d’essais afin de minimiser cette 
autre cause d’erreur. 

Lc.s valeurs donn&s pour Ies enthaipies de dissolution con-respondent A la 
moyenne de dix determinations pour chaque compos& Dans ces conditions op&a- 
toires, une ttude critique des resultats obtenus nous montre que I’intervalle d’in- 
certitude des mesures eat toujours inferieur A 3 %. 

D&termination des enthzIpies standah?s deformation des esp&esp&sentes en solution 

Nous avons determine les enthalpies standards de formation des ions dipolaires 
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(CNH,-R-COO-), par dissoiution de I’amino-acide dans I’eaa et ceks des cations 
(%H,-R-COOH), par dissoktion de l’arnino-a&de dans l’acide nitrique 2N_ 

En effet, dans I’eau ie bilan de la dissolution peut s’krire : 

(*NH,-R-COO-),, H-O (iNH,-R-cOO-), 

En milieu acide, la reaction peut s’kire : 

(*NH3-R-coo-),~+H~ - (+NHs-R-COOH),, 

Nous avons i-assemble dans le Tableau 1 Ies enthaIpics standards de formation 
des amino-acides itudib. Nous avons trouvk ces valeurs dans des tables thermo- 

TABLEAU 1 

EN’i-HALPIEs STANDARD DE FORMATfON DES AMINO-ACIDES J?TUDIfs 

*NHAHAH2COO- -554,3iO,8 4 

ViHs 

JC 
H-CH, -563.110.7 8 

-co 

;zCHXH<C: -614.5% 1,5 9 

*NH3 

> 
H-tCHzkCH, -603,6f0,8 S 

-co 

CH, 
CNH, 

2 

f 
H-CH-CHfiH5 -634,511,8 8 

-C 

H-W&h-C% -638,7&1,2 8 

chimique9 B I’exccption 
chakur de combustion : 

de c&e de la vahne que nous avons calculk & partir de la 

AH comb_ r ~cOCH-CH(cH1),, = 2930 W mol- I (rff. 91 

Nous asons dans un article anterieur &aluC l’enthalpie standard de formation de la 
j3 aIanine*. Nous avons determine pour chaque amino-acide Ia variation d’enthaipie 
relative h Ia dissolution dans I’eau (AH,) et la variation d’enthalpie relative & Ia 
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dissolution dans I’acide nitrique 2N (AH,). Les conditions opk-atoires permettent de 
n&,liger I’influence de ia force ionique sur Ies r&uItats_ 

Connaissant Ia vaIeur de AH,, nous pouvons en dkduire la valeur de l’enthalpie 
standard de formation de I’ion (*NH,-R-COO-),, (Tableau 2)_ De msme, con- 
naissant la valeur de AHz, nous pouvons en deduire Ia vaieur del’enthalpie standard 

TABLEAU 2 

DETERMINATZON DES ENTHALPIES DE FORMATION DES IONS 

(‘NH,-R-COO-!,9 ET (+NHrR-COOH)., 

R AffI 
(k J mol- ‘) $no1- ‘) $$R-CO O-)a,, 

D 

(C!i~~~R-COow),, 
(kJmol-‘) (kJmol- ‘) 

-CHI-CHr 894 3-0 -545.9*1,1 -551,3*0.9 

10,9 79 -552,5f 1 -555,1*0,9 

8,O 4.2 -606,5*1,7 -610,3f1,6 

H_(CWz-=b x9 59 -597,7s 1 -600,7f0,9 

CHs 
I 

H-CH-CHI-CHJ 5,4 2.5 -629.1 f2 -63AOf I,9 

? 
CH-KH33-CH3 58 2.2 -633,7+1,3 -636,5&1,4 

de formation de I’ion (+NH,-R-COOH) (Tableau 2)_ Dans ce tableau, nous pr& 
cisons I’intervalle d’incertitude pour chaque enthalpie standard de formation 
determinCe. Pour I’estimation de ces intervalles d’incertitude, nous avons tenu 
compte des margcs d’erreurs sigualecs par lcs auteurs qui ont determine Ies enthalpies 
standards de formation des amino-acides correspondants (Tabku 1). D’autre part, 
nous avons adopt6 une marge d’erreur de 3 % sur les dkterminations des enthalpies de 
dissohrtion. Nous avons releve dans !es tables de constantes de dissociation” les 
valeurs de la constante K, relatives g I’tquilibre : 

(+Nb-R-c~-)a, - a (NH,-R-COO-),, + H,, 

Q difkentes tempkatures. 
En portant sur un graphe -1og K2 en fonction de 103/T, ia pente de la droite 

obtenue permet de d&erminer la variation d’enthaipie M3 relative zi la reaction 
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consid&& (Figs. 1 et 2)). Pour 1’~ alanine et la fi alanine, les valeurs ont d6jja it6 
donnks dans un article ant&ieur4_ Nous en dkduisons pour chaque amino-acide la 
valeur de I’enthalpie standard de formation de I’ion (NH,-R-COO’), (Tableau 3). 

Fig_ 1. Ccmrbcs repr&scntatiws de la focction --log Kt = f(IO’/T) relatives 6 Ia norvaline (1) et B la 
wIi.nc (2). 

Fik 9, Combos reprtsentatks de Ia fonction --log Ki = f(lO”/r) reIativcs 5 Ia norleucine (1) et i 
I’isokucine (2). 

TABLEAU 3 

E+XHALPIES DE FORMATION DES IONS (XH2-R-COO-),q 

R m3 AI$&, (.VEf&?-COO-I., 
(kJ mol- *) (kJ mol- I) 

-CH,-CH, 472 -498.7 

> 
H-C.% 44-7 - 507.5 

-561.9 

H4CHxkCI-I~ 45.5 -SS2_2 

I-I-CH-CH,CH, 45.6 - 583.5 
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D&ermination des enrhalpies strmdards de fomlation des sels de lithium, de sodium, 

et potassium des amino-acides consid& 

Nous avons determine ces enthaJpies de formation par dissotution dans I’eau 8 
298 K. 

Le bilan de la reaction, virifiC par mesure du pH, peut s’tkrire : 

MN+-=COO),, + Hz0 = (+NH,-R-COO-)&M,+,+OHa; 

La variation d’enthalpie mesurke, r-amen&z B une mole de produit, soit AH,, pcrmet 
B I’aide des tabfes thermochimiques’ 1 et des valeurs d&erminkes pr&Sdemment de 
caIcuIer l’enthalpie standard de formation des sek al&ins CtudiQ. Les vaIeurs 
trouvkes figment dans Ie TabIeau 4. 

TABLEAU 4 

ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION DES SELS ALCALINS 
DES AMINO-ACIDES (DISSOLUTION DANS L’EAU) 

R AffI AH,“zgs M(hWz-R-COO) 
(kJ mot- ‘) (k J moi- ‘) 

> 
CH-CHa 

> 
H-CH /CH3 

\CH, 

> 
H_(CHz)z--h 

CH, 
i 

H-CH-CHt-CH3 

Li --1I.S 
Na -36.7 
K -18.4 

Li 
Na 
K 

Li -5,I 
Na -33,2 
K -8-8 

Li 
Na 
K 

Li 
Na 
K 

-24.6 
-6OJ 
~36.2 

- 18,0 
-48,s 
-20,o 

-7,s 
- 37,2 

-7,9 

-7624i 1.4 
-699,3f2,1 
-729,Of I,6 

- 804.2 f 2.5 
-730.252.9 
- 765.4 L 2,8 

-8I7,6f 1,2 
-748,652 
-784,2k 1.3 

-833,5&2,5 

- 764.5 f 3,5 
-804,2i2,6 

- 848.5 i I ,7 
- 780,4 i 2.6 
-820,9+ 1,7 

Nous avons pu vCrif?ier ces resultats en mesurant Ies enthalpies de dissolution 
dans I’acide nitrique 2N B 298 K Cette dissoIution dans Ies conditions op-katoires, 
correspond k I’kquation suivante : 

M(NH*-R-COO),i + 2H,‘-h 3 (+NH,-R-COOH)_+M,+, 

Les enthalpies de dissoIution ramen6es B une mole, soit AJY, , permettent Ie calcu1 des 
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enthaIpies de formation standards AH,oZsS uableau 5). Ces valeurs sont en bon 
accord avec aAles du Tabkau 4_ L.es &uItats concemant les z alaninates, les valinates, 
les norvalinates, Ies isoleucinates et Ies norleucinates mitalliques, sont originaux_ Les 
valeurs relatives aux j3 alanhates m&ailiques out eti publiks dans un article 
ant&ieur4. 

TABLEAU S 

EXIX-IALPIES STAXDARDS DE FORMATION DES SEJLS ALCALINS 
DES AMINO-ACIDES (DISSOLUTION DANS HNOl 2N) 

> 
H-CH, 

> 
H-KH3rCHs 

Li -71,5 
Na -%,6 
K -782 

ii 
Na 
K 

Li -62.3 
Na -94.0 
K - 66.0 

Li 
Na 
K 

Li 
Na 
K 

- 85.3 
- 118.3 

-94.5 

- 7s,7 
- 109,I 

- 80.3 

--66J 
- 97.8 
- 69,s 

-761,6_;2,3 
- 698.5 i 2,8 
-727.7k2.S 

-803,Oi3,3 
-731.5+4 
-766,6&3,5 

-S16.4%2,2 
-746JfZS 
-785,41-2,2 

--834,7+3,4 
-762,8f4,1 
-802,6*3,S 

-849,4-L2_6 
- n3,7 l 3,3 
--821,Sf2,6 

Nous pS&ons dans le Tableau 4 les intervalles d’inaxtitudes. Ces demiers 
tiennent compte des marges d’erreurs relatives d’une part aux entbalpies standards de 
formation des ions (Tableau 2), et d’autre part, aux enthaipies de dissolution des sels 
Ctudib (estim6es B 3 % pour les dissolutions dans I’eau et B 2 % pour les ciissohtion 
dans I’acide uitrique 2N car Ies deviations enregistrkes dans ce cas sont plus 
importantes). 

CakuI du ruyon thermochimique et de I’enthalpie stanalzrd de formation de Eon 
(NH,-R-cO 0 -) 2 I’dat gazeux 

La variation d’enthalpie de !a r&action : 

M W-kR-CCWw,, - NH,R-COO-(&)+M,+ 
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correspond par dSinition A I’ineqie rkticulaire de M(NH,-R-COO),, . En I’absence 
de tomes donnkes sur Ia structure cristalliue, cette Cnergie reticulaire peut se cakuler 
de faGon approchee (le compose &ant suppose de structure ionique) par ia formule de 
Kapustinskii ’ 2 : 

u=s(1-g 

Ies unites utilisees sont Ie kiIojouIe et I’angstriim, r, et r,, ies rayons thermochimiques 
du cation et de I’anion associk Comme : 

iJ= AH,o(NH,-R-COO-),+AH;(M*),-AH;M(NH,-R-COO),, 

L’application de ces deux relations au cas de deux sels ah&ins d’un amino-acide 
don& permet de diterminer le rayon thermochimique de l’ion (NH,-R-COO-) et 
son enthalpie de formation & I’Ctat gazeux. Nous avons choisi pour ce calcul Ies sels 
de sodium et de potassium. Nous n’avons pas pris le se1 de lithium car la valeur du 
rayon de I’ion Li+ est ma1 connue et varie considerablement suivant Ies differentes 
tables de constantes. 

Les enthalpies standards de formation de Nal et de Kc sont Ies suivantes’ ’ : 

AHF(Na*)r = 610,3 kJ mol- i 

AH; (K’), = 514,4 kJ mol- l 

Lea valeurs adopt&s pour Ies rayons des ions Na” et Ki sont celles proposkes 
par Goldschmidt r 3 : 

r,,, = 0,98 A 

r,+ = 1,33 A 

Le calcul par approximations successives du rayon de I’ion (NH,-R-COO-) permet 
de caIcuIer les inergies titiculaires des seis de sodium et de potassium pour Ies dif- 
fkrents amino-acides. Nous en deduisons la valeur de l’enthalpie standard de for- 
mation de I’ion (NH,-R-COO-) B Yetat gazeux. 

Nous avons regroupk dans le Tableau 6 les rk.rItats concernant Ies z alaninates, 
les valinates, Ies norvalinates, Ies isoIeucinates et fes norleucinates m&aIliques. Nous 
y avons adjoint les valeurs signal&s anterieurement relatives aux glycinates5 et aux 
fi alaninates metalliquess. Nous pouvons fair quelqu%s remarques en comparant les 
rayons thermochimiques trouvks. 

NLii, 
Le rayon de I’ion norvalinate ( \ CH(CH3,-CH,) 

coo-/ 
est superieur de 

NH, 
0,30 A & ceki de I’ion a alaninate : ( \ CH-CH,). 

/ 
Du fait de I’allongement de 

coo- 
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la chaine par addition de deux groupements CH,, le rayon thermochimique a 
augmexd de 0,30 A, soit 0,15 A pour un CH2 _ 

L’ahongement de la chaine par addition d’un CHZ Iors du passage de l’ion norva- 

NH2 

Iinate ( NH2 \ CH-(CH2),-CH3) 
coo-’ 

a l’ion norleucinate ( 
coo- 

)W32),-CH,) 

provoque une augmentation du rayon thermochimique de 0,14 A. 
Nous pouvons faire une autre remarque en comparant les rayons thermo- 

chimiques des ions norvalinate et vahnate d’une part, et des ions norleucinate et 
isoIeucinate d’autre part. La ramification de la chaine carbon&z au niveau du carbone 
3 provoque une diminution du rayon thermochimique de 0,13 A dans le premier cas 
et de 0,12 A dans Ie second cas. Ces vaIeurs sont done tres voisines. 

Enthalpie de formation de I’amino-acide ri P&tat gazeux et afinite’ protonique de i-ion 

Nw,-R-COO- 
Par definition, I’afEnite protonique de l’ion (NH,-R-COO-) correspond it 

I’opposi de la variation d’enthalpie (-AH) pour Ia reaction 

NH,R-CGO-(g)+H+ (g) - NH,-R-COOH(g) 

Les enthalpies de formation des amino-acides B l’etat gazeux sont inccnnues 
mais elks peuvent &re calcuks approximativement par la methode d’Andersen 

TABLEAU 7 

ENTHALPIES STANDARDS DE FORMATION DE (-NH,-R-COOH), ET 
AFFlNIT& PROTONIQLJES DES IONS (NH,R-COO-) 

R A&=’ ~~,JNH~-R-CO OH), A&ittf pro!oniquz 

(kJ mol- ‘) (Nri&Gcoo-) 

(kJ moi- *) 

-CHZ -415,l 1388 

-CHrCHz -433.9 1383 

> H-CHB -442.7 1350 

*-<I: - 492.0 1367 

> 4~32-CH3 -486.1 1321 

> 

H3 
H-CH&H 

c 
-x3,3 1329 

H3 

H-<CHdrC& -507.9 1287 
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et al.x+*ls_ Le groupe de base utilisk itant CHe, les substitutions convenabies 

permettent d’aboutir 8 (NH,-R-COOH). 

Nous awns rassembI6 dans le Tableau 7 les enthalpies standards de formation 

des amino-acides B I’etat gazeux ainsi que les aflinitb protoniques des ions 

(NH,-R-COO-). 
La diminution des afIin%s protoniques lorsque la chaine carbonCe s’allonge et 

se ramifie est conforme B ce qui est observe pour l’acidite protonique en phase 

vapeur ’ 6. Cette aciditi augmentant en effet en rkgle g&kale avec la substitution part 

des groupes alkyks polarisables, l’affiniti protonique de la base conjugke 

diminuer. 

doit 

Fig_ 3. Lyons tixmachimiques en fonction dcs afiinitb protoniques des ions (NH,-R-COO-). 

/ 
. . >CH-(CH=j,<H, _ 

Fig 4. Enthipia standards de formation dcs XIS alctlirs M (NH=-R-COO) en fonction du nombrc 
d’atomcs de carbone da aminoucidcs 5 chaine non ramif&. M = 0. Li; 0. Na; 0, K. 

II est intkessa nt de constater que les rayons thermochimiques des amino-acides 

itudiks sont sensiblement fonction al&e des a.%ritb protoniques des bases con- 

jug&es correspondantes (Fi g_ 3) La correlation est bonne pour la glycine, l’z alanine, 

la fi alanine, la norvaline et la norleucine B chaine carbon&z non ramifkk D’une 

fwon identique, Ies enthalpies de formation des sels de Iithium, sodium et potassium, 

des amino-acides sont sensiblement fonctions afIines du nombre d’atomes de earbone 

de ces amino-acides (Fig_ 4) L& encore, la corrklation est bonne pour les composk a 

chaine carbon&e non rami.Ge (glycin% a alanine, norvaline et norlencine)_ 



265 

BIBLIGGFUPHIE 

I M. A. Bernard, Am_ C~~TYZ_, 6 (1961) 81. 
2 M_ M. Etorel. Thke Docforai .&Sciences Physiques, Caen, 1971_ 
3 N. E&s. Ttise Doctorat &-Sciences Physiques. Caen, 1972. 
4 M. A. Bernard, N. Bois et M. Daireaux, Bull. Sot. Chim., f-2 (1974) 27. 
5 M. A. Bernard, A. Bnsnot et N. Decker, Bull. Sot. Chim., 7 (1970) 2475. 
6 Voss et Guttmann, Ber.. 63 (1930) 1726. 
7 M. A. Bernard et M. hf. Bore& Bull. Sot. Chim., 6 (1968) 2362. 
8 J. D. Cox et G. Pilcher, lhermochemistry of Organic and Organometaliic Compounds, Academic 

Press, London and New York, 1970. 
9 E. W. Washburn, C. J. West, N. E. Dorsey et F. R. Bichowsky, Infernarional Critical Tables of 

Namericaf Data Physics, Chemistry and Technology, Mac Graw-Hill. New York and London, 
1929_ 

10 D_ D_ Perrin. Dissociafion Consran~~ of Organic Barer in Aqueous Solution. Butterworths. London. 
1965. 

11 D. Rossini, D. D. Wzgman, W. H. Evans, S. Levine et I. Jaffe, Selected Values of Chemical 
XJiermodynamic Proper!ies, Nat. Bur., Stand. U.S., Circ. 500, 1952, 1961 et 1968. 

12 A. F. Kapnstinskii. 2. Phys. Chem., Leipzig, 22 (B) (1963) 257_ A. F_ Kapnstinskii, Izc. Akad_ 
Nauk SSSR Oldel. Khim. Nauk, 1948, p_ 398. 

13 Gokis&midt, Barth, Holmsem, Laude et Zachariasen. Skrift h’orsk- Videru_ Akad-, 2 (1926) 1 Ii. 

14 J_ W_ Andcrsen, G. H. Beyer et K. hi. Watson, h’ar_ Perrol. Nezcs Tech- Szc_, 36 (1944) R476. 

I5 G. J_ Janz, fifimarion of Thermodynamic Properties of organic Compouti, Academic Press. 
New York. 1958. 

16 C. Agami. BuiL Sot. Cizim., 5-6 (1974) 869. 


