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Substitutionsreaktionen an Thiocyanatokomplexen (IV) [1]
Der kinetische Isotopeneffekt bei der Aquotisierung
des Tetraisothiocyanato-dianilino-chromates(III)

G. THOMAS*, L. TREINDL

Institut fiir physikalische Chemie der Naturwissenschaftlichen Fakultdit
an der Komensky-Universitit, Bratislava

Die Agquotisierung von NH,[Cr(NCS),(CsH;NH,),] unter Substitution
des Anilins wird in schwerem Wasser polarographisch zwischen 46—58 °C
verfolgt und der kinetische Isotopeneffekt kn.o/kp.o durch Vergleich
der Geschwindigkeitskonstanten &k, und k., mit entsprechenden Werten in
H,O bestimmt. Ein Reaktionsschema der beiden ersten Solvolyseschritte
wird aufgestellt.

Die Interpretation kinetischer Experimente in wassriger Losung wird
durch verschiedene Eigenschaften des Losungsmittels wie primére und se-
kundire Solvatation, Wasserstoffbritkkkenbindung, Autoprotolyse oder Nucleo-
philitdt erschwert. Die Unterscheidung zwischen einem dissoziativen Syl1-
und einem Sy2-Mechanismus ist besonders bei Solvolysereaktionen nicht
immer eindeutig. In diesen Fillen kann ein Studium der Aquotisierung in
schwerem Wasser zusétzliche Aussagen ermoglichen.

Obgleich derartige Untersuchungen vorwiegend an organischen Verbin-
dungen durchgefiihrt wurden, beispielsweise die Hydrolyse von Alkylhaloge-
niden [2—7], lassen sich die dabei gewonnenen Vorstellungen iiber den kine-
tischen Isotopeneffekt kmso/kp,o auf die Reaktionen von ﬁbergangsmeta,ll-
komplexen {iibertragen. Zwar widerspricht der beobachtete Isotopeneffekt
der sauren und basischen Hydrolyse von Chlorokomplexen des Co(III) nicht
dem vorgeschlagenen Syl CB-Mechanismus, stellt aber auch keinen eindeuti-
gen Beweis dar [8, 9]. Bei der Solvolyse des [Cr(NCS),(NH;),]~ in hydroxyl-
haltigen Losungsmitteln (H,0, D,0, CH,0H, C,H;0OH) wird eine spezifische
Solvatation zwischen Amin-Liganden, einem Solvensmolekiil und einem be-
nachbarten SCN ™ postuliert [10], sodaB} letzteres nach einem Sy2 FS-Mecha-
nismus leicht substituiert werden kann. Im Falle des [Cr(C,0,),]*~ ist der
Isotopeneffekt im Einklang mit einem der Aquotisierung vorgelagertem
Gleichgewicht entsprechend Gl. (4) [11]:

[Cr(Cy04)5*~ + H,0* = [Cr(C,0,),C.0,H H,0J]*. (4)
Analoges gilt fiir das cis-[Cr eny(N,),]* [12]. SchlieBlich machen eingehende
Untersuchungen des Deuterium-Isotopeneffektes an Bisdthylendiamin-cobalt-

* Studienaufenthalt 1967—1968.



810 G. Thomas, L. Treindl

(III)-Komplexen einen gleichen Mechanismus der sauren und basischen
Hydrolyse iiber Ionenpaare wahrscheinlich [13—15].

In diesem Zusammenhang war es von Interesse, die Aquotisierung des
Tetraisothiocyanato-dianilino-chromates(III) gemidf8 Gl. (B) und (C) [1]:

[Cr(NCS),(CeHsNH,),]” + H,0O - Cr (NCS),(CeH;NH,)H,0]” + CH,NH,, (B)
A

[CF(NCS)a(CoHsNHz)Hzo]— + H,0 — [Cr(NCS),(H,0).]” + CH,NH, (C)
B C

auch in D,0 zu studieren, um detailierte Angaben hinsichtlich des Reaktions-
mechanismus machen zu kénnen.

Experimenteller Teil

Der Komplex NH,[Cr(NCS),(C¢H;NH,).]. 2H,0 wird nach Literaturangaben [16}
hergestellt und durch mehrmaliges Umféllen aus eiskaltem Methanol/Wasser gereinigt
(Analyse: Cr ber. 9,91 9%, gef. 9,95 %; SCN ber. 44,6 9, gef. 44,5 %) . NaClO, ist von
p- a. Qualitit, das schwere Wasser ein Handelsprodukt (UVVVR Praha) und enthilt
99,8 9%, D,O.

Die Aquotisierung des [Cr(NCS),(CeH;NH,),]~ wird polarographisch in 0,1 M-NaClO,
verfolgt. Zum Registrieren der Stromspannungskurve dient ein Polarograph LP-55.
Als Elektrolysezelle wird ein Kalousek-Gefd3 mit getrennter Kalomelelektrode (ges.
NaCl in D,0) benutzt. Thr Potential ist bei Zimmertemperatur um 10 mV positiver als
das der ges. KCl/H,O-Kalomelelektrode. Die Quecksilbertropfelektrode hat bei einer
Behilterhéhe von h = 50 cm eine DurchfluBgeschwindigkeit von m = 2,2 mg/sec und
die Tropfzeit von t = 2,1 sec. Zum Entliften dient reiner, wasserdampfgesittigter
Stickstoff. Die Losung wird wéhrend der kinetischen Messung vor Licht geschitzt und
ihre Temperatur mit einem Ultrathermostaten UT-10 (VEB Priifgerdtewerk Medingen/
Dresden) auf 0,1 °C konstant gehalten.

Bestimmung der Geschwindigkeitskonstanten

Der Wechsel des Lésungsmittels vom leichten zum schweren Wasser ist ohne sicht-
lichen EinfluB auf das polarographische Verhalten des [Cr(NCS),(CsH,NH,),]™ [1l]-
Aus der Zeitabhingigkeit des Grenzstromes resultiert, da nur die anilinhaltigen Kom-
plexe A und B beim gleichen Potential der polarographischen Reduktion unterliegen.
Die Geschwindigkeitskonstanten der vorliegenden, aus zwei Schritten bestehenden
Konsekutivreaktion

ky ka
A— B —C
jeweils pseudo-erster Ordnung werden analog einem von R. E. Hamm [17] beschrie-
benen Verfahren aus der zeitlichen Anderung des Grenzstromes berechnet. Es gilt:

2a(t) = %d,a + %a0,B = c,0 1t | ce7Fil,

wobei sich die Konstanten ¢; bzw. ¢, aus der Charakteristik der Tropfelektrode, den
Geschwindigkeitskonstanten und den Diffusionskoeffizienten Da bzw. Dp zusammen-

setzen.
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Beim Auftragen von log 74 gegen die Zeit ¢ erhélt man k,/2,303 aus der Steigung der
Geraden fiir hinreichend grosses t. Nach Verlingerung dieser Geraden bis ¢ = 0 ist die
Differenz zwischen dem extrapolierten und gemessenen Grenzstrom wieder linear von ¢
abhingig, die Neigung ist gleich %,/2,303. Bedingt durch die graphische Extrapolation
betrdgt der maximale Fehler von k, 4+ 8 %, die grofite Unsicherheit in k, macht +3 %,
aus.

Ergebnisse

Tab. 1 enthilt die Geschwindigkeitskonstanten der Aquotisierung in H,0 und D,O.
Die eingeklammerten Werte sind aus den Aktivierungsparametern berechnet und werden
zur Angabe des Isotopeneffektes benétigt. Log k, bzw. log k, ist linear von 1/T abhéngig
(Abb. 1), mit Hilfe der Eyringschen Gleichung:

keh AH#*

s I e e J
T T
Tabelle 1

Temperaturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten &, und k, in leichtem und
schwerem Wasser (Anfangskonzentration 10-3 Mm-NH,[Cr(NCS),(CsH;NH.,),]; Mittelwerte
aus 4 Messungen)

D,0 H,0
T
[°K] k, k, ky k,
[102 min-1] [10% min—1] [10% min-1] [10® min-1]
310,65 (0,58) (1,22) 0,80 1,48
314,15 (0,97) (2,06) 1,30 2,80
318,15 (1,72) (3,73) 2,00 5,65
319,15 2,05 4,27 (2,25) (6,59)
323,15 3,2 7,77 2.7 12,7
327,15 6,2 13,3 (5,85) (24,8)
331,15 10,0 23,0 (9,16) (46,9)
Tabelle 2

Aktivierungsparameter der Anilinsubstitution in NH,[Cr(NCS),(CH,NH,),]

Parameter D0 H,0
AGE [keal/Mol] (T = 323,15 °K) 18,5 4+ 0,1* 18,4 + 0,1
AHF [kcal/Mol] 27,8 + 1,6 23,3 + 0,7
A8% [cal/Mol grad] 28,7 4+ 4,8 15,6 + 2,0
AG¥ [keal/Mol] (T = 323,15 °K) 19,4 + 0,1 19,1 4 0,1
AHF [keal/Mol] 28,7 + 0,3 33,7 4 0,4
48 [cal/Mol grad] 28,6 + 1,0 45,0 4+ 1,2

* Mittlerer Fehler.
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werden die Aktivierungsparameter 4H#* und AS7 bestimmt (Tab. 2; zum Vergleich
die entsprechenden Werte fir H,0). Die Temperaturabhéngigkeit des kinetischen Iso-
topeneffektes km,olkp.o ist in Abb. 2 dargestellt.

lgk
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gigkeit der Geschwindigkeits-
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molekiils.
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Diskussion

Der kinetische Isotopeneffekt wird gewdhnlich unter zwei Gesichtspunkten
betrachtet, dem ,,Solvenseffekt und dem ,,f-Deuterium-Isotopeneffekt‘
Graduelle Unterschiede zwischen den Losungsmitteln H,0 und D,0 sind
zum Solvenseffekt zusammengefat. Eine Interpretation der Verlangsamung
von Reaktionen in D,0 im Vergleich zu H,0 geht von der groBeren Struktur-
stabilitdt des schweren Wassers aus. Die geordnete Struktur der Solvathiille
wird von den im Verlauf einer Reaktion entstehenden Ionen schwerer auf-
gebrochen als beim leichten Wasser, was eine geringere Reaktionsfihigkeit
zur Folge hat (Eisberg-Theorie). Eine andere Erklirung des Solvenseffektes
filhrt die Kompaktheit der Solvathiille auf zwei entgegengerichtete Faktoren
zuriick. Die geringere Solvatationsfdhigkeit des schweren Wassers bedingt
eine langsamere Bildung von Ionen und ist allein bestimmend fiir die relative
Geschwindigkeit einer Umsetzung in H,0 und D,0. Dem entgegen wirken
Unterschiede in der Solvatationsenergie von H,0 bzw. D,0, die die abwei-
chenden Isotopeneffekte fiir H- und D-substituierte Komplexverbindungen
verursachen [13]. Als direkten Hinweis auf ein vermindertes Solvatations-
vermogen wird die geringere Loslichkeit von Salzen in D,0 angesehen [3, 18].
Beispielsweise ist die relative Loslichkeit von Chlorokomplexen des Co(III)
in leichtem und schwerem Wasser in Ubereinstimmung mit der relativen
Hydrolysegeschwindigkeit [9]. Aus Messungen der Stabilitdtskonstanten von
Cu- und Cd-Oxalato-Komplexen resultiert ebenfalls eine schlechtere Solva-
tation in D,0 als in H,0 [19].

Wesentlich ist, dal durch den Solvenseffekt des D,0 eine Herabsetzung
der Reaktionsgeschwindigkeit auf Grund der geringeren Solvatationsfahigkeit
[13] bzw. groBerer Unterschiede zwischen der Stabilitdt der Solvathiille
im Ausgangs- und aktivierten Komplex [7] verursacht wird, aber keinerlei
AufschluB iiber den Mechanismus der betrachteten Reaktion gibt.

Der p-Deuterium-Isotopeneffekt ist der zweite Grund fiir eine Abnahme
der Reaktionsgeschwindigkeit in D,0. Der Ersatz von H durch D im Reaktan-
ten beeinfluft durch unterschiedliche Nullpunktsenergien die Eigenschaften
des aktivierten Komplexes. Die hauptsichlich an organischen Verbindungen
entwickelten Vorstellungen nehmen groBlere Hyperkonjugation eines §-stindig
zum austretenden Substituenten befindlichen Deuteriumatoms im Uber-
gangszustand an. Verlduft die Substitution nach einem Sy2-Mechanismus,
so ist dieser Einflul auf die Geschwindigkeitskonstante gering, da im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt keine Dissoziation stattfindet. Bei
einer Syl-Reaktion hingegen wird die Dissoziation unterstiitzt, die Geschwin-
digkeitskonstante wird kleiner. Zur Deutung des p-Deuterium-Isotopeneffektes
von Komplexverbindungen wird auBlerdem die unterschiedliche Stabilitdt
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von H- bzw. D-Briicken beriicksichtigt. Bildet sich zwischen dem austreten-
den Substituenten, dem eintretenden Solvensmolekiil und einem N-gebunde-
nen, $-stdndig zum Zentralion befindlichen Wasserstoffatom eine substitutions-
begiinstigende Wasserstoffbriicke aus [10, 20], dann nimmt wegen der labileren
D-Briickenbindung die Reaktionsgeschwindigkeit ab. Beide Erklirungen
sind zur Interpretation der an Komplexverbindungen gewonnenen Daten
iiber der pB-Deuterium-Isotopeneffekt geeignet [13].

Bei der Aquotisierung des Tetraisothiocyanato-dianilino-chromates(I1I) in
D,0O miissen beide Faktoren des kinetischen Isotopeneffektes fiir die Herab-
setzung der Reaktionsgeschwindigkeit in schwerem Wasser beriicksichtigt
werden. Infolge rascher H/D-Austauschreaktionen von Amine, die auch koordi-
nativ gebunden sein konnen [21], stellt sich in neutraler oder schwach saurer
Losung ein Gleichgewicht entsprechend Gl. (D) ein:

[Cr(NCS),(CHNH,),]” + 2D,0 = [Cr(NCS)(C:H;ND,),]” + 2H,0. (D)

Die geringe Menge des gebildeten H,0 bzw. HDO (<0,1 9,) ist vernachlés-
sigbar.

Anhand der kinetischen Daten konnte in der vorangegangenen Mitteilung
[1] keine Entscheidung zwischen einem Syxl- bzw. Sy2-Mechanismus der
Anilinsubstitution getroffen werden. Die Differenz der Aktivierungsparameter
des ersten und zweiten Schrittes (Gl. B und C) liessen fiir die Substitution
des ersten Anilinmolekiils einen groBeren Sy2-Anteil vermuten. Auf Grund
der vorliegenden Untersuchung koénnen die grofleren Aktivierungsparameter
in D,0 als in H,0 (84H] = AH] po— AHT ms0 = 4,3 kecal/Mol; entsprechend
0487 = 13,1 cal/Mol grad) als Hinweis fiir einen Syl1-Mechanismus angesehen
werden [22]. Auch aus sterischen Griinden sowie ligandenfeldtheoretischen
Uberlegungen ist fiir Cr(II1)-Komplexe ein Syl-Mechanismus wahrschein-
licher.

Die Abnahme des Isotopeneffektes mit steigender Temperatur (Abb. 2)
wird allgemein beobachtet [15, 23]. Sie folgt aus dem Unterschied zwischen
der strukturbildenden Dipol-Dipol-Wechselwirkung und der strukturabbauen-
den thermischen Aktivierung im Losungsmittel. Letztere iiberwiegt mit
ansteigender Temperatur und bewirkt eine Strukturangleichung zwischen
H,0 und D,0. Abgesehen vom pJ-Deuterium-Isotopeneffekt sollte deshalb
das Verhdiltnis kupo/kpso immer stirker gegen 1 gehen. Der gefundene Werte
kmso/kpso < 1 fiir T > 327 °K ist damit nicht vereinbar. Dies, die grosse
Temperaturabhingigkeit des Isotopeneffektes sowie die Abhédngigkeit von
k, bzw. k, von der Anfangskonzentration des Komplexes (Tab. 3) deutet auf
ein vorgelagertes Gleichgewicht (Assoziation oder Ionenpaarbildung), in
welchem erst die monomere bzw. anionische Form geméa8 Gl. (B) reagiert.
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Tabelle 3

Konzentrationsabhéngigkeit der Aquotisierung in
H,0 (T = 323,15 °K)

c k, ko
[108 M/L] [10% min—1] [103 min-1]
0,5 7,0 1,40
0,8 5,0 1,34
1,0 3,7 1,25
2,0 3,5 0,89
2,3 3,3 1,02
4,0 2,8 0,85

Die zweite Reaktion (Gl. ) unterscheidet sich durch einen positiven Tem-
peraturkoeffizienten des Isotopeneffektes und negative SAHZ- bzw. 6487 -
-Werte (—5,0 kcal/Mol bzw. —16,4 cal/Mol grad) vom vorangegangenen.
Beide Resultate wiesen auf ein acido-basisches Vorgleichgewicht hin (Gl. E):

[Cr(NCS),(CsH;NH,)H 0]~ I\——: [Cr(NCS),(CHNH,)OH]2~ 4 H*. (E)
Allgemein sind die Dissoziationskonstanten von in D,0 geldsten Sduren
kleiner als in H,O [18], wegen der groferen Reaktivitdt der konjugierten Base
verliuft die Umsetzung im schweren Wasser langsamer. Die rasche Zunahme
des Isotopeneffektes mit steigender Temperatur sollte aus einer unterschied-
lichen Temperaturabhingigkeit des Gleichgewichtes (Gl. E) in H,0 bzw. D,0
resultieren, d. h. wegen

dk dk
—) < (= [15, 23]
dT H20 dT D»20

muf} (di wesentlich groler als g sein. Leider sind Angaben
H20 D20

itber den Temperaturkoeffizienten von Dissoziationskonstanten schwacher
Séduren in D,0 sehr liickenhaft und lassen keine Verallgemeinerung zu, die
obige Annahme stiitzen konnte.

Unter Einbeziehung des Gleichgewichtes Gl. E ist auch eine Erklirung
der im Vergleich zu leichtem Wasser niedrigeren Aktivierungsparameter
méglich. Die Enthalpie des vorgelagerten Gleichgewichtes ist in AHZ mit
enthalten und nach bisherigen Ergebnissen fiir H,0 groBer als fiir D,O,
sodaB dAHZ zusitzlich die Enthalpiedifferenz der Sduredissoziation in beiden
Medien enthéilt.

Da aus experimentellen Griinden polarographische Messungen in Abhén-
gigkeit von der Sdurekonzentration nur in einem engen pH-Intervall méglich
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sind, fehlt der direkte Nachweis des acido-basischen Gleichgewichtes. pH-
Messungen wéahrend der Aquotisierung des [Cr(NCS),(C¢H;NH,),]™ in unge-
pufferter Losung zeigen jedoch eine kontinuierliche Zunahme der [H*}-

-Konzentration.
Fiir die ersten Stufen der Aquotisierung des Tetraisothiocyanato dianilino-

-chromutes(IIT) ergibt sich damit folgendes Schema:
[Cr(NCS)(CeH;NH,),];~ = n [Cr(NCS),(CsHNH,),]™
bzw. Kationt. . .[Cr(NCS),(C{H;NH,),]~ = Kationt + [Cr(NCS),(CsH;NH,),] ,
[Cr(NCS),(CeH,NH,),]” + H,O —k-l;; [Cr(NCS),(CeH;NH,)H,0]- + C,H,;NH,,

[Cr(NCS),(CH;NH,)H,0]T = [Cr(NCS),(CHNH,)OH]>~ + H*

+ H,0Vk + HO0 V&’
[Cr(NCS),(H,0),]” = [Cr(NCS),(OH)H,0]>~ 4+ H+
+ CH;NH, + CH,NH,
. 'K
mit k, (beob.) = k + .
[H+]

Das koordinativ gebundene Anilin wird in beiden Reaktionen nach einem
Sy1l-Mechanismus substituiert. Eine Unterscheidung zwischen Ionenpaar-
oder konjugiertem Base-Mechanismus bei der Solvolyse des zweiten Anilin-
molekiils ist vorerst nicht moglich.

SUBSTITUCNE REAKCIE RODANIDOVYCH KOMPLEXOV (IV)
KINETICKY IZOTOPOVY EFEKT PRI AKVATACII
TETRARODANIDO-DIANILINCHROMITANOVEHO IONU

G. Thomas, L. Treindl

Katedra fyzikdlnej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Polarograficky sa sledovala akvatécia iénu [Cr(NCS)(C;H;NH,),]” v tazkej vode
v rozmedzi 46—58 °C, sprevddzand substiticiou aminovych ligandov. Vyhodnocoval
sa kineticky izotopovy efekt rozpustadla ako pomer rychlostnych konstdnt k, a k.
a prislusnych rychlostnych konstént v lahkej vode. Vypoéitali sa aktivaéné parametre
AH# a AS# pri obidvoch reakénych stuprioch.

Vyrazny pokles izotopového efektu so stupajicou teplotou pre substiticiu prvej
anilinovej molekuly, ako aj koncentraénd zdvislost rychlostnej konstanty &, poukazuju.
na predradenti asocia¢ni rovnovahu, pri ktorej monomérna (anidénovd) forma je reak-
tivnejsia. Rozdiel aktiva¢nych parametrov d4H7, 4S* je v stihlase s mechanizmom
Sx1.

Acidobdzickd rovnovéha predradend substittcii druhej anilinovej molekuly sa po-
tvrdila meranim pH pocas akvatdcie. Rychlej$ie narastanie reakénej rychlosti v lahkej
vode nez v tazkej vode moéze byt spdsobené rozdielnym teplotnym koeficientom di-
socia¢nych konstént. Uvddzaji sa reakéné schémy pre obidva prvé stupne solvolyzy.
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PEAKIUN 3AMENEHUA POOAHUIOHBIX KOMIIJIEHKCOB (IV)
KMHETUYECKUAN U30TONHBIA 9®PEKT IIPU AKBATAIINN
TETPAPOJAHUIO-INAHMINHO-XPOMUCTOKHNCJIOIO NOHA

I'. Tomac, JI. Tpeituga

Kadenpa ¢usuyeckoit xumnn EcrecTBennoro gaxynbrera YHHBepcutera uM. HomeHnckoro,
Bparucnasa

IMonaporpaduyeckimM Merofom uayyanack akBarauusa nona [Cr(NCS),(CaH,NH,),]~ Tsxe-
JI0it Bofle B MHTepBale 46—58°, CONMPOBOMKIaeMasn 3aMellleHIeM aMUHHBIX JIHTaHAoB. OGcyx-
TaeTCAd KUHETHYeCKMIt HBOTONHHN dY{eKT pacTBOPUTENA KAK COOTHOIIEHWE KOHCTAHT
ckopocreit k, u k, 1 COOTBETCTBYIOIMX KOHCTAHT CKOPOCTell B JIETKOW Bome. Briymcienn
TaKKe aKTUBALMOHHEE mapamMeTpsl AH# u AS# y obeux crapuii peaxkuuu.

3HAUNTEIbHOE TAJIeHIe M30TONHOrO d(PdeKTa ¢ MOBBHILIEHNEM TEeMIEPaTypH A 3aMelie-
HUA NepBoil aHUINHOBOM MOJIEKYJH, a TAKMe KOHLEHTPAIMOHHAS 3aBHCUMOCTH KOHCTAHTHI
CKOpPOCTH k,, YKA3HIBAIOT HA CYLECTBOBAHME IPE/(BKIIOUEHHOI'0 ACCONMUPOBAHHOrO PaBHO-
BeCHs, IPH KOTOPOM MOHOMepHasd (aHUOHHAsA) Popma ABIAeTCA Gojlee peaKUIOHHO-CIOCO0-
Hoii. Pasmnyue aKTHBAIIMOHHKIX HmapaMeTpoB dAH#* 11 4S# HaXORUTCA B COrJIACHM C Me-
xaHm3Monm Sx1.

Ilpu 3amemieHIIl BTOPOIl AHMIMHOBON! MOJEKYIH TaKMe CYLIECTBYET IPeIBKIIOUYEHHOE:
KICIOTHO-OCHOBHOE PaBHOBECIIE, KOTOPOEe MOMTBEPKIAETCA KOCBEHHO, myTeM usMepeHus pH
B TeyeHIe akBaTauuu. Boxee GbICTpOe HapacTaHMe CKOPOCTH PEAKLUH B JIETKOIl Bojie B CpaB-
HEHIM C TAMKeJIOoit BOZoif MoeT OHIThL 06YCI0BIEHO PA3TeJbHBIM TeMIEepaTypHEIM Koa(du-
LHEHTOM KOHCTaHT Aucconuauun. IIpuBeneHbl cXéMH peakunit s oGenx MepBHX CTaguil
COJIBBOJIN3A.

ITepesea M. Dedoporbko-
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