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The kinetic isotope effect is the phenomenon that in a chemical reaction in which two isotopic species of the same reacting 
molecule are involved, the rate constants of these two isotopic reactions differ, the value for the isotopically heavier reaction 
generally being smaller. Kinetic isotope effects can be obtained experimentally by analysing isotopic ratios in either the reactants 
or products at a given extent of the reaction. Applying Bigeleisen's formalism within the framework of absolute rate theory, kinetic 
isotope effects can be calculated if the geometry and force field of the transition state in the rate determining step of the reaction 
mechanism is postulated on the basis of chemical intuition and data are availabie on the chemical kinetics and the reaction 
mechanism. In this contribution, investigations of the kinetic isotope effects in the reduction of carbon monoxide and dioxide over 
Mg, and in its catalytic oxidation with oxygen over Pd, NiO and ZnO are presented. The resuits obtained give additional information 
about the reaction mechanisms of these reactions. 
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Izotopski efekt imenujemo pojav; da se konstanti hitrosti dveh izotopskih reakcij razlikujeta. V večini primerov poteka izotopsko težja 
reakcija počasneje. Kinetične jzotopske efekte ekperimentalno določimo z izotopsko analizo bodisi preostalega reaktanta ali 
nastalega produkta reakcije. Če predpostavimo geometrijo in konstante sile aktiviranega kompleksa najpočasnejše stopnje v 
reakcijskem mehanizmu, lahko po metodologiji Bigeieisena, ki je osnovana na teoriji absolutnih reakcijskih hitrosti, izračunamo 
kinetične izotopske efekte. Če se ekperimentalne in teoretično izračunane vrednosti ujemajo, razumemo, da je bila predpostavka 
za aktivirani kompleks prava. V tem prispevku podajamo rezultate raziskav kinetičnih izotopskih efektov v redukcijo ogljikovega 
monoksida in dioksida na magneziju in v kataiitični oksidaciji s kisikom na Pd, NiO in ZnO. Rezultati dajejo dodatne informacije o 
mehanizmih teh reakcij. 

Ključne besede: kinetični izotopski efekti, CO, Mg, Pd, NiO, ZnO 

1 Introduction 

A c c o r d i n g t o B i g e l e i s e n 1 , 2 , b a s e d o n t h e A b s o l u t e 

R a t e T h e o r y o f c h e m i c a l r e a c t i o n s 3 , k i n e t i c i s o t o p e e f -

f e c t s , i . e . t h e r a t i o o f t h e r a t e c o n s t a n t s o f t w o s i m u l t a n e -

o u s l y r u n n i n g i s o t o p i c r e a c t i o n s , m a y b e c a l c u l a t e d a p -

p l y i n g t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n s : 
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T h e m e a n i n g o f t h e s y m b o l s i s a s f o l l o w s : 1 , 2 r e f e r 

t o t h e l i g h t e r a n d h e a v i e r i s o t o p e , r e s p e c t i v e l y ; d e n o t e s 

t h e t r a n s i t i o n s t a t e o f t h e r a t e d e t e r m i n i n g s t e p o f t h e r e -

a c t i o n m e c h a n i s m ; n , n " - n u m b e r o f a t o m s i n r e a c t a n t 

m o l e c u l e a n d t r a n s i t i o n s t a t e , r e s p e c t i v e l y ; T - t e m p e r a -

t u r e ; k b - B o l t z m a n n ' s c o n s t a n t ; h - P l a n c k ' s c o n s t a n t ; v 

- f r e q u e n c y ; u = h v / k b T ; V L - r e a c t i o n - c o o r d i n a t e f r e -

q u e n c y . 

T h e f r e q u e n c i e s o f t h e r e a c t a n t m o l e c u l e s a r e u s u a l l y 

t a k e n f r o m t h e l i t e r a t u r e , w h i l e t h o s e f o r t h e t r a n s i t i o n 

s t a t e a r e o b t a i n e d b y s o l v i n g W i l s o n ' s m a t r i x e q u a t i o n 4 : 

M a g . N i v e s O G R I N C 
Inšl i iui J o ž e f SLelan. L j u b l j a n a 

J a m o v a 39 . I (XX) L j u b l j a n a . S l o v e n i j a 

G F L = L A 

i n w h i c h G i s t h e W i l s o n ' s m a t r i x c o m p r i s i n g g e o m e t r i c 

p a r a m e t e r s ; F i s t h e f o r c e c o n s t a n t s m a t r i x ; L i s t h e 

e i g e n v e c t o r m a t r i x ; A i s a d i a g o n a l m a t r i x o f e i g e n v a l -

u e s = 4 I 1 V w i t h V i e q u a l t o t h e f r e q u e n c y o f t h e / t h 

n o r m a l v i b r a t i o n . 

F o r t h e t r a n s i t i o n s t a t e t h e a b o v e e q u a t i o n i s t o b e 

s o l v e d u n d e r t h e c o n d i t i o n 5 : 

|F| = 0 

i n o r d e r t o o b t a i n e f o r a 3 n * n o n - l i n e r t r a n s i t i o n s t a t e 

3 n * - 7 r e a l f r e q u e n c i e s , t h e r e m a i n i n g f r e q u e n c y ( r e f e r -

r i n g t o t h e r e a c t i o n c o o r d i n a t e ) b e i n g z e r o o r i m a g i n a r y 

( m a i n l y t h e f i r s t č a s e i s u s e d ) . W h e n a n a g r e e m e n t o f 

t h e c a l c u l a t e d k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s w i t h t h e e x p e r i -

m e n t a l v a l u e s i s a c h i e v e d , t h e p r o p o s e d t r a n s i t i o n s t a t e 

i s a c c e p t e d . 

I n o u r l a b o r a t o r y , k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s o f c a r b o n 

a n d o x y g e n i n t h e r e d u c t i o n o f C O a n d C O 2 o v e r M g , 

a n d i n c a t a l y t i c o x i d a t i o n o f C O o v e r P d , N i O a n d Z n O 

w e r e i n v e s t i g a t e d v v i t h t h e a i m o f o b t a i n i n g a d d i t i o n a l 

u n d e r s t a n d i n g o f t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m s o f t h e s e r e a c -

t i o n s . T h e e x p e r i m e n t s w e r e c a r r i e d o u t u n d e r s t e a d y 

s t a t e c o n d i t i o n s i n a r e a c t i o n v e s s e l c o n n e c t e d t o a v a c -

u u m s y s t e m 6 . T h e r e a c t i o n , r u n a t a s e l e c t e d t e m p e r a t u r e , 

w a s s t o p p e d a t t h e d e s i r e d e x t e n t o f r e a c t i o n . T h e k i n e t i c 

i s o t o p e e f f e c t s w e r e o b t a i n e d f r o m t h e e x t e n t o f r e a c t i o n , 

a n d t h e i s o t o p e e n r i c h m e n t f a c t o r s 6 m e a s u r e d b y a m a s s 



s p e c t r o m e t e r f o r t h e s t a b l e i s o t o p e s C - 1 3 , 0 - 1 8 , a n d b y 

a n i o n i s a t i o n c h a m b e r f o r C - 1 4 i n t h e r e s i d u a l r e a c t a n t o r 

t h e p r o d u c t f o r m e d . D u e t o i s o t o p i c e x c h a n g e o n t h e s u r -

f a c e , w e w e r e n o t a l w a y s a b l e t o d e t e r m i n e o x y g e n e f -

f e c t s e x p e r i m e n t a l l y . F o r t h e s l o w e s t s t e p o f t h e m e c h a -

n i s m o f t h e r e a c t i o n s s t u d i e d , s e v e r a l g e o m e t r i e s o f t h e 

t r a n s i t i o n s t a t e , g u e s s e d b y t h e c h e m i c a l i n t u i t i o n a n d o n 

t h e b a s i s o f i n f o r m a t i o n a v a i l a b l e f o r t h e r e a c t i o n s y s -

t e m , w e r e c o n s i d e r e d i n W i l s o n ' s a n a l y s i s . I n a l i t h e 

c a s e s p r e s e n t e d h e r e t h e r e a c t a n t m o l e c u l e i s C O f o r 

v v h i c h t h e i s o t o p i c f r e q u e n c i e s w e r e t a k e n f r o m t h e l i t e -

r a t u r e 7 . K i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s ( k i 2 / k i 3 , k i 2 / k i 4 , k i e / k i s , k 

b e i n g t h e r a t e c o n s t a n t s ) w e r e c a l c u l a t e d u s i n g 

B i g e l e i s e n ' s e q u a t i o n a s w r i t t e n a b o v e 8 a n d a n a g r e e -

m e n t w i t h t h e e x p e r i m e n t a l d a t a w a s s o u g h t 9 . 

2 Discussion 
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A. Reduction of CO over Mg 

C a r b o n k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s d e t e r m i n e d i n t h e t e m -

p e r a t u r e r a n g e o f 7 2 3 - 8 2 3 K w e r e f o u n d t o b e p r a c t i c a l l y 

t e m p e r a t u r e i n d e p e n d e n t a n d a m o u n t e d t o 1 . 0 1 7 ± 0 . 0 0 1 

a n d 1 . 0 3 5 ± 0 . 0 0 2 f o r C - 1 3 ( k i 2 / k i s ) a n d C - 1 4 ( k n / k u ) , 

r e s p e c t i v e l y . F o r t h e s l o w e s t s t e p o f t h e r e a c t i o n m e c h a -

n i s m t h e r e a c t i o n o f a d s o r b e d C O w i t h e i t h e r o n e o r t w o 

s u r f a c e M g a t o m s w a s a s s u m e d . T h u s f o r t h e t r a n s i t i o n 

s t a t e d i f f e r e n t g e o m e t r i e s o f C - O - M g a n d C - 0 - M g 2 w e r e 

t a k e n i n t o a c c o u n t . T h e f i r s t p r o p o s a l m a y g i v e e f f e c t s 

c l o s e t o t h e e x p e r i m e n t a l o n e s b u t i s n o t a b l e t o r e p r o -

d u c e t h e i r t e m p e r a t u r e i n d e p e n d e n c e . F o r t h e s e c o n d 

p r o p o s a l d i f f e r e n t b o n d l e n g t h s a n d i n t e r b o n d a n g l e s 

w e r e t r i e d . T h e b e s t a g r e e m e n t w i t h e x p e r i m e n t w a s 

f o u n d w i t h t h e t r a n s i t i o n s t a t e s h o w n i n Figure 1. 
T h e s e r e s u l t s c o n f i r m t h a t i n C O r e d u c t i o n o v e r a M g 

s u r f a c e , o n e a d s o r b e d C O m o l e c u l e r e a c t s w i t h t w o m e t -

a l s u r f a c e a t o m s , a n d t h a t a m o n g a l i t h e a d s o r b e d C O 

m o l e c u l e s o n l y t h o s e b e i n g a d s o r b e d v i a t h e O a t o m t o 

t h e s u r f a c e a t t h e m o m e n t o f r e a c t i o n a r e r e a c t i v e . 

B. Reduction of COi over Mg" 

F o r t h i s r e a c t i o n t h e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s d e t e r -

m i n e d i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 7 7 3 - 8 7 3 K a r e : k i 2 / k i 3 

= 1 . 0 7 8 - 7 . 1 5 x T x 1 0 " 5 ( ± 2 . 2 x 1 0 " 3 ) , k i 2 / k i 4 = 1 . 1 5 6 -

1 . 4 2 x T x 1 0 " 5 ( ± 3 . 2 x 1 0 " 3 ) , a n d k i e / k i g = 0 . 9 0 9 + 1 . 1 2 

x T x 1 0 - 4 ( ± 3 . 6 x 1 0 " 3 ) . 

I n t h e s l o v v e s t s t e p o f t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m , t h e a t -

t e c h m e n t o f a C 0 2 m o l e c u l e t o t h e s u r f a c e , o n e C O b o n d 

i s b e i n g w e a k e n e d w i t h s i m u l t a n e o u s f o r m a t i o n o f a n e w 

M g - 0 b o n d . T h u s f o r t h i s r e a c t i o n a f o u r - c e n t r e t r a n s i -

t i o n s t a t e O - C - O - M g w a s p r o p o s e d . V a r y i n g b o n d 

l e n g t h s a n d i n t e r b o n d a n g l e s , t w o b e n t s t r u c t u r e s w i t h 

M g a n d t h e t e r m i n a l O a t o m e i t h e r i n c i s o r t r a n s p o s i -

t i o n a l i g i v e t h r e e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s i n a g r e e m e n t 

w i t h t h e e x p e r i m e n t (Figure 2). 

Figure 1: The agreement between the calculated and experimental 
kinetic isotope effects. <x=140°, T=0°, Fod=0, F d d=0, F a = 2 0 N m 1 , 
F t =10 Nm"1. (—) Fd=1400 Nm' 1 . F j=200 Nm' 1 ; (- - -) F D =1800 N m " , 
Fd=600 Nm'1 . (a) k i 2 /k | 4 ) , (b) ki2/ki3). Bars show experimental pomts 
Slika 1: U jemanje med eksper imentalnimi (stolpci) in teoretično 
izračunanimi (krivulje) kinetičnimi izotopskimi efekti. a=140° , t=0° , 
Fdj=0 Fdd=0, F a = 2 0 Nm"1, Ft=10 Nm' 1 . (—) Fd=1400 Nm' 1 , Fd=200 

•) Fd=1S00 Nm' 1 , F j=600 Nm' 1 . (a) k u / k u ) , (b) k i 2 /k i 3 ) Nm' 1 ; (-

W e m a y c o n c l u d e t h a t a C 0 2 r e a c t i n g m o l e c u l e o n a 

M g s u r f a c e i s n o t l i n e a r . T h i s c o u l d b e d u e t o i t s e x c i t a -

t i o n o r a n i n t e r a c t i o n o f t h e t e r m i n a l O a t o m w i t h t h e 

s u r f a c e ; t h i s i s e s p e c i a l l y e v i d e n t f o r t h e D t y p e t r a n s i -

t i o n s t a t e . 

12 
C. Catalytic oxidation of CO over Pd 

C - 1 3 k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s i n t h e o x i d a t i o n o f C O 

w i t h o x y g e n o v e r a P d / A l 2 0 ? c a t a l y s t w e r e d e t e r m i n e d 

i n t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 3 2 3 - 4 1 3 K a n d t h e f o l l o v v i n g 

t e m p e r a t u r e d e p e n d e n c e w a s f o u n d : 1 0 0 l n ( k i 2 / k i 3 = 

3 . 1 8 - 8 3 l / T ( ± 0 . 1 5 ) . I t h a s b e e n w i d e l y a c c e p t e d t h a t 

t h e k i n e t i c s f o l l o w t h e L a n g m u i r - H i n s c h e l w o o d m e c h a -

n i s m , a n d a s t h e s l o w e s t s t e p t h e r e a c t i o n o f a d s o r b e d 

C O m o l e c u l e s w i t h a d s o r b e d O a t o m s w a s p r o p o s e d 1 3 . 

F o r t h e t r a n s i t i o n s t a t e o f t h i s r e a c t i o n b o t h l i n e a r a n d 

b e n t O - C - O h a v e b e e n s u g g e s t e d 1 4 ' 1 5 . T h u s , i n o u r a n a l y -

s i s w e t o o k a C 0 2 m o l e c u l e w i t h i n t e r b o n d a n g l e s f r o m 

8 0 t o 1 8 0 ° . T h e l i n e a r m o d e l w a s f o u n d n e v e r t o g i v e 

k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s i n a g r e e m e n t w i t h t h e e x p e r i m e n t . 

T h e b e s t a g r e e m e n t w a s o b t a i n e d w i t h a t r a n s i t i o n s t a t e 

h a v i n g t h e i n t e r b o n d a n g l e c l o s e t o 9 0 ° . O n e o f t h e b e s t 

c h o i c e s i s a s y m m e t r i c C 0 2 w i t h a n i n t e r b o n d a n g l e o f 

a b o u t 8 0 ° , b o n d l e n g t h s o f 1 2 3 p m , a n d 1 0 8 0 a n d 2 0 0 

N m ' 1 f o r t h e s t r e t c h i n g a n d b e n d i n g f o r c e c o n s t a n t s , r e -

s p e c t i v e l y . T o s a v e s p a c e t h e f i g u r e s h o w i n g t h e a g r e e -

m e n t i s o m i t t e d . 

D. Catalytic oxidation of CO over NiO 

I n t h e o x i d a t i o n o f C O w i t h o x y g e n o v e r a N i O c a t a -

l y s t , c a r b o n k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s w e r e d e t e r m i n e d i n 

t h e t e m p e r a t u r e r a n g e o f 5 2 3 - 7 7 3 K . T h e y a r e p r a c t i c a l l y 

t e m p e r a t u r e i n d e p e n d e n t a n d a m o u n t t o 1 . 0 2 5 5 + 0 . 0 0 1 4 
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Figure 2: The agreement between the calculated and experimental kinetic isotope effects. The parameters Nm"1 for force constants, nm for bond 
length for TS-C^and TS-D transition states, respectively; FCo=1700, 1700; Fco»=500, 300; FMgo*=150, 100; dco=113.6, 113.6; dco»=140.3, 
153.2; dMgO*= 194.9, 225.0; «=(3=120°; FK=100, 100; Fp=50, 30; F t=10, 20 
Slika 2: Ujemanje med eksperimentalnimi (območje med črtkanima premicama) in teoretično izračunanimi (za aktivirana kompleksa C in D) 
kinetičnimi izotopskimi efekti. Vrednosti parametrov (F/Nm'1 , d/nm): Fco=1700, 1700; Fco*=500, 300; FMgO*=150, 100; dco=113.6, 113.6; 
dco*=140.3, 153.2; d M g o»=I94.9 , 225.0; a=p=120° ; F a =100, 100; Fp=50, 30; FT=10, 20 

a n d 1 . 0 4 9 3 ± 0 . 0 0 1 3 f o r C - 1 3 a n d C - 1 4 , r e s p e c t i v e l y . 

D u e t o a n i s o t o p i c e x c h a n g e o f o x y g e n o n t h e s u r f a c e , 

o x y g e n i s o t o p e e f f e c t s c o u l d n o t b e m e a s u r e d . F o r t h e 

r a t e d e t e r m i n i n g a n d i s o t o p i c f r a c t i o n a t i o n g o v e r n i n g 

s t e p o f t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m b o t h C O 2 a n d C O 3 t r a n -

s i t i o n s t a t e s m a y b e t a k e n i n t o a c c o u n t 1 6 . W i t h a l i s e l e c -

t i o n s o f g e o m e t r i c p a r a m e t e r s a n d f o r c e c o n s t a n t s t h e 

C O 3 t r a n s i t i o n s t a t e s g a v e k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s m u c h 

l o w e r t h a n t h e e x p e r i m e n t a l v a l u e s . T h u s o n l y t h e C O 2 

t r a n s i t i o n s t a t e m a y b e c o n s i d e r d a s a c c e p t a b l e f o r t h i s 

r e a c t i o n . B e s t a g r e e m e n t w a s a c h i e v e d w i t h t h e f o l l o w -

i n g p a r a m e t e r v a l u e s : i n t e r b o n d a n g l e f r o m 1 1 0 t o 1 3 0 ° ; 

s t r e t c h i n g f o r c e c o n s t a n t s f o r b o t h b o n d s 1 6 0 0 - 1 8 0 0 a n d 

6 0 0 - 8 0 0 N m - 1 , r e s p e c t i v e l y ; b e n d i n g f o r c e c o n s t a n t : 5 0 -

1 5 0 N m - 1 . T o s a v e s p a c e t h e a g r e e m e n t b e t w e e n t h e c a l -

c u l a t e d a n d e x p e r i m e n t a l v a l u e s i s o m i t t e d . T h i s r e s u l t 

s u p p o r t s t h e s u g g e s t i o n t h a t i n t h e s l o w e s t s t e p a C O 

m o l e c u l e , m o s t p r o b a b l y a d s o r b e d t o t h e s u r f a c e o r 

m a y b e f r o m t h e g a s p h a s e , i n t e r a c t s w i t h o n e a n d n o t 

t w o a d s o r b e d O a t o m s . 

E. Catalytic oxidation of CO over ZnO17 

T h e t e m p e r a t u r e r a n g e i n v e s t i g a t e d w a s 4 7 3 - 7 7 3 K . 

A l s o h e r e t h e c a r b o n k i n e t i c i s o t o p e e f f e c t s w e r e f o u n d 

t o b e t e m p e r a t u r e i n d e p e n d e n t a n d a m o u n t e d t o 1 . 0 1 0 1 ± 

0 . 0 0 1 0 a n d 1 . 0 2 0 4 ± 0 . 0 0 1 9 f o r k i 2 / k i 3 a n d k i 2 / k i 4 , r e -

s p e c t i v e l y . D u e t o o x y g e n i s o t o p i c e x c h a n g e r e a c t i o n s 

w e w e r e n o t a b l e t o d e t e r m i n e t h e o x y g e n k i n e t i c i s o t o p e 

e f f e c t s . A s o n N i O , a l s o h e r e b o t h C O 2 a n d C O 3 t r a n s i -

t i o n s t a t e s m a y b e c o n s i d e r e d a s a c c e p t a b l e . I n t h e c o n -

t r a s t t o N i O , w e v v e r e n o t a b l e h e r e t o d i s t i n g u i s h b e -

t w e e n t h e s e t w o p o s s i b i l i t i e s b e c a u s e b o t h g i v e a g o o d 

a g r e e m e n t w i t h e x p e r i m e n t . I n a s y m m e t r i c a l C O 2 t r a n s i -

t i o n s t a t e t h e f o l l o v v i n g p a r a m e t e r v a l u e s g i v e t h e b e s t 

a g r e e m e n t : i n t e r b o n d a n g l e : 8 0 - 9 0 ° ; s t r e t c h i n g f o r c e 

c o n s t a n t s : 6 0 0 - 9 0 0 N m " 1 ; b e n d i n g f o r c e c o n s t a n t : 2 0 0 -

3 0 0 N m 1 . T h e C O 3 t r a n s i t i o n s t a t e i s p l a n a r w i t h a l i i n -

t e r b o n d a n g l e s o f 1 2 0 ° a n d t h e f o l l o v v i n g f o r c e c o n s t a n t s 

i n N m 1 : 1 7 0 0 - 1 7 2 0 f o r o n e b o n d a n d 4 5 0 - 5 0 0 f o r t h e 

o t h e r t w o , 6 0 f o r t w o b e n d i n g a n d 5 0 f o r o u t - o f - p l a n e 

b e n d i n g . A g a i n t h e g r a p h p r e s e n t i n g t h e a g r e e m e n t b e -

t v v e e n t h e c a l c u l a t e d a n d e x p e r i m e n t a l v a l u e s i s n o t 

s h o w n . 

3 Conclusions 

T h e s e e x a m p l e s h a v e s h o w n t h a t i n v e s t i g a t i o n o f k i -

n e t i c i s o t o p e e f f e c t s i n a c h e m i c a l r e a c t i o n g i v e s a d d i -

t i o n a l i n f o r m a t i o n a b o u t t h e t r a n s i t i o n s t a t e o f t h a t s t e p 



o f t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m w h i c h d e t e r m i n s t h e o v e r a l l 

r a t e a n d g o v e r n s t h e i s o t o p i c f r a c t i o n a t i o n . I t o f t e n h a p -

p e n s t h a t t h e n u m e r i c a l v a l u e s o f t h e g e o m e t r i c p a r a m e -

t e r s a n d f o r c e c o n s t a n t s a r e o b t a i n e d , b u t a s e l e c t i o n o f 

o n l y o n e t r a n s i t i o n s t a t e o u t o f s e v e r a l p o s s i b i l i t i e s i s i m -

p o s s i b l e . I n t h i s č a s e a d d i t i o n a l c r i t e r i a s h o u l d b e i n t r o -

d u c e d , f o r i n s t a n c e a c t i v a t i o n e n e r g y , o r p r e - e x p o n e n -

t i a l s 1 8 . A g o o d s u p p o r t f o r a p a r t i c u l a r c h o i c e a m o n g 

v a r i o u s p o s s i b l e t r a n s i t i o n s t a t e s c a n a l s o b e m a d e b y 

q u a n t u m c h e m i c a l c a l c u l a t i o n s 1 9 . 
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