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Большое количество реакций, осуществляе-
мых в неводных и водно-органических растворах,
относится к процессам комплексообразования
нейтральных либо ионных форм лигандов с иона-
ми металлов. Для выявления причин, вызываю-
щих смещение равновесия процессов с измене-
нием природы среды, универсальное значение
имеет подход, который основан на рассмотрении
термодинамических параметров пересольвата-
ции реагентов и продуктов межчастичных взаи-
модействий при варьировании состава раствори-
теля [1]. Анализ результатов исследований про-
цессов комплексообразования аминов, ацетат- и
глицинат-ионов с ионами d-металлов в различ-
ных водно-органических растворителях показал
[2], что упрочнение комплексов определяется,
главным образом, ослаблением сольватации ли-
ганда при частичной или полной компенсации
сольватационных вкладов комплексного и цен-
трального ионов.

В настоящей работе рассмотрено изменение
сольватного состояния глицилглицинат-иона в
водно-этанольных и водно-диметилсульфоксид-
ных смесях и дана оценка вклада пересольвата-
ции лиганда в изменение устойчивости его ком-

плексов с ионами меди(II) и никеля(II) при ва-
рьировании состава растворителя.

Изменение энтальпии пересольватации гли-
цилглицинат-иона в водно-этанольных и водно-
диметилсульфоксидных растворителях определе-
но нами в работах [3, 4] калориметрическим ме-
тодом, изменение энергии Гиббса переноса гли-
цилглицина и его аниона из воды в смеси вода–
диметилсульфоксид определено методом меж-
фазного распределения [5].

Значения изменения энергии Гиббса переноса
глицилглицина (HGG±) из воды в растворитель
вода–этанол переменного состава были рассчи-
таны по уравнению:

(1)
где Cmix и Cw – растворимость глицилглицина
(моль/л) в водно-этанольном растворителе и в
воде соответственно.

Растворимость глицилглицина (мг/мл) при
298 K приведена в работе [6] в диапазоне составов
водно-этанольного растворителя 0–60% (об.).
Данные [6] пересчитаны в молярную концентра-
цию (моль/л) и приведены к шкале содержания
этанола в растворе, выраженного в мольных долях

±Δ ° =tr mix wHGG –2.30( ) 3 g( / ,)lG RT C C

УДК 544.032.732:544.3.032.1:{54-386:[546.302+547.466.22]}
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через плотность водно-этанольных смесей при
298 K [7]. Используя полученные ΔtrG°(HGG±),
значения изменения энергии Гиббса реакций
диссоциации глицилглициний-иона (ΔtrGr1) и
глицилглицина (ΔtrGr2), а также литературные
данные о ΔtrG° протона в водно-этанольном рас-
творителе [8] рассчитали значения ΔG° переноса
из воды в водно-этанольный растворитель гли-
цилглицинат-иона (GG–) и глицицилглициний-
иона (Н2GG+):

(2)

(3)

Величины  и  рассчитаны по получен-
ным ранее константам кислотно-основных взаи-
модействий глицилглицина в водно-этанольных
растворах при Т = 298.15 K, ионной силе μ = 0.1
(NaClO4) [9]. По величинам ∆G° и ∆Н° переноса
глициглицинат-иона из воды в смеси воды с эта-
нолом или диметилсульфоксидом рассчитана эн-
тропийная составляющая процессов пересольва-
тации.

Значения изменений энергии Гиббса реакций
образования глицилглицинатных комплексов
никеля(II) и меди(II) в водно-этанольных и вод-
но-диметилсульфоксидных растворителях рас-
считаны по константам устойчивости глицилгли-
цинатов Ni2+ и Cu2+, определенным потенцио-
метрическим методом при Т = 298 K, μ = 0.1
(NaClO4) [9–11]. Расчет изменения энергии
Гиббса переноса из воды водно-этанольный рас-
творитель комплексных частиц [CuGG]+ и
[NiGG]+ проводили по уравнению:

(4)

где  – энергия Гиббса образования моногли-
цилглицинатных комплексов никеля(II) или ме-
ди(II), Ме2+ – Cu2+ или Ni2+, энергия Гиббса пе-
ресольватации которых в водно-этанольных рас-
творителях взята из работ [12, 13]. При расчетах
ΔtrG° глицилглицинат-иона, глицилглициний-
иона и комплексных частиц [CuGG]+, [NiGG]+ в
уравнениях (2)–(4) ΔtrG реакций, полученные при
μ = 0.1, принимали за стандартные значения этих
величин.

Значения энергии Гиббса переноса из воды в
водно-этанольные и водно-диметилсульфоксид-
ные смеси глицилглицинат-иона, глицилглицина
и глицилглициний-иона, рассчитанные по урав-
нениям (1)–(3) и представленные в табл. 1, пока-
зывают, что в смешанном растворителе происхо-
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дит ослабление сольватации глицилглицина и его
аниона. Являясь бидентатным лигандом, глицил-
глицинат-ион имеет в своем составе карбокси-
латную и аминогруппы, каждая из которых ока-
зывает влияние на величину ΔG° пересольвата-
ции аниона дипептида в водно-органическом
растворителе. Можно полагать, что доминирую-
щий вклад в величину энергии Гиббса переноса
глицилглицинат-иона из воды в смеси вода–эта-
нол и вода–диметилсульфоксид вносит карбок-
силатная группа. Такое предположение основано
на данных работ [14–16], в которых показано, что
значение ΔG° переноса лигандов карбоксилатно-
го типа из воды в смешанный растворитель суще-
ственно возрастает, тогда как для аминов (аммиа-
ка) в том же интервале составов водно-органиче-
ского растворителя изменение энергии Гиббса
пересольватации незначительно [17, 18] (рис. 1).

В работе [3] показано, что с ростом концентра-
ции неводного компонента в растворе эндотер-
мичность процесса пересольватации глицилгли-
цинат-иона в водно-этанольном растворителе
значительно возрастает, обусловливая ослабле-
ние сольватации аниона глицилглицина (табл. 1).
Аналогичные изменения выявлены и для процес-
са пересольватации глицилглицинат-иона в рас-
творителе вода–диметилсульфоксид [4] (табл. 1).
Возрастающая в интервале более высоких кон-
центраций как этанола, так и диметилсульфокси-
да, величина ΔtrH°(GG–) будет способствовать
дальнейшему ослаблению сольватации лиганда,
при этом роль энтропийной составляющей в из-
менении энергии Гиббса пересольватации гли-
цилглицинат-иона в обоих смешанных раствори-
телях в исследуемой области концентраций не-
водного компонента незначительна.

Глицилглицинат-ион образует с ионом нике-
ля(II) комплексы состава 1 : 1, 1 : 2, 1 : 3. С ионом
Cu2+ образуются моно- и бис-глицилглицинатные
комплексы как нормальные, так и депротониро-
ванные, содержащие лиганд с диссоциированной
в присутствии меди(II) пептидной группой [19,
20]. Исследования [9–11] показали, что в водных
растворах этанола и диметилсульфоксида устой-
чивость глицилглицинатных комплексов нике-
ля(II) и меди(II) при повышении концентрации
неводного компонента в растворе возрастает.
Причины повышения устойчивости комплексов
с позиций сольватационного подхода рассмот-
рим на примере моноглицилглицинатов [CuGG]+

и [NiGG]+ в водно-этанольном растворителе.
Как показывает рис. 2, изменение сольватного
состояния иона-комплексообразователя в водно-
этанольных смесях не является определяющим
фактором упрочнения комплексных частиц. Из-
менение энергии Гиббса пересольватации Cu2+

[12] и Ni2+ [13] в водно-этанольных растворах
имеет противоположную направленность при
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том, что изменения ΔG реакций образования
[CuGG]+ и [NiGG]+ соизмеримы. Определяю-
щий вклад в изменение устойчивости комплексов
вносит ослабление сольватации глицилглицинат-
иона. В работе [2] показано, что устойчивость
комплексов d-металлов с аминами и карбокси-
лат-ионами в водно-органических растворителях
не только зависит от сольватации лиганда, но и
диапазон значений  находится в пределах
изменения функции лиганда ( ). Получен-
ные зависимости для глицилглицинатных ком-
плексов Cu2+ и Ni2+ (рис. 2) соответствуют этой
общей закономерности.

Соотношение термодинамических характери-
стик реакции комплексообразования (  =
= ( , )) и изменения термодинамических
свойств лиганда ( ), как показано в работе [2],
определяется коэффициентом различий (αdif):

(5)

Значения коэффициента различий для комплек-
сов ионов d-металлов с заряженными N-, O-до-
норными лигандами в большинстве случаев ле-
жат в пределах 0.6–0.8, для аминных комплексов
характерно меньшее значение αdif [2]. В табл. 2
приведены значения αdif для комплексов нике-
ля(II) с аммиаком, ацетат-ионом (Ac–) и глици-
нат-ионом (Gly–) в водно-диметилсульфоксид-
ном растворителе, для комплексов меди(II) с эти-
ми лигандами в водных растворах этанола и
диметилсульфоксида – рассчитанные через изме-
нения энергий Гиббса реакций и сольватации ли-
гандов в водно-органических растворителях с ис-
пользованием данных [5, 6, 9–11, 14–18, 21–27].
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При образовании глицилглицинатных ком-
плексов Ni(II) в растворителе вода–диметилсуль-
фоксид значение αdif, рассчитанное по измене-
нию энергии Гиббса реакции [10] и ∆Gο пересоль-
ватации лиганда [5] составило 0.5 (табл. 2).
Коэффициент различий, рассчитанный через из-
менение энтальпии реакции образования гли-
цилглицината Ni(II) [28] и изменение энтальпии
пересольватации аниона глицилглицина [4] в
растворителе вода–диметилсульфоксид, также
имел значение 0.5. Ниже ожидаемого для карбок-
силатных комплексов значения составили и ве-

Таблица 1. Термодинамические параметры пересольватации глицилглицина, глицилглициний-иона и глицил-
глицинат-иона в водно-этанольном и водно-диметилсульфоксидном растворителях при 298 K, кДж/моль

Параметр
Концентрация органического компонента, мол. доли

0.05 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.8 0.99

вода–этанол
ΔtrG°(HGG±) 1.6 3.3 6.6 8.7
ΔtrG°(H2GG+) 1.0 1.0 1.7 1.0
ΔtrG°(GG–) 1.2 2.1 6.3 9.9
ΔtrH°(GG–) 1.9 2.8 5.9 12.1 14.4 16.1 18.9 21.1
TΔtrS°(GG–) 0.7 0.7 –0.4 2.2

вода–диметилсульфоксид
ΔtrG°(HGG±) 1.15 3.04 3.36
ΔtrG°(H2GG+) –2.33 –4.66 –13.23
ΔtrG°(GG–) 2.32 5.66 11.32
ΔtrH°(GG–) 0.03 0.69 16.79 36.47 47.25 56.40 62.65 69.59 72.54
TΔtrS°(GG–) –2.3 –5.0 5.5

Таблица 2. Значения коэффициентов различий для
реакций образования комплексов меди(II) и нике-
ля(II) с N- и О-донорными лигандами в водно-эта-
нольных и водно-диметилсульфоксидных растворите-
лях (х2 – концентрация органического компонента Х)

Реакция Х
х2, мол. 

доли
αdif

Cu2+ + GG– ↔ [CuGG]+ EtOH 0.3 0.3
Ni2+ + GG– ↔ [NiGG]+ EtOH 0.3 0.4

DMSO 0.2 0.5
Cu2+ + NH3 ↔ [CuNH3]2+ EtOH 0.7 0.2
Ni2+ + NH3 ↔ [NiNH3]2+ EtOH 0.6 0.5

DMSO 0.4 0.6
Cu2+ + Ac– ↔ [CuAc]+ EtOH 0.4 0.5
Ni2+ + Ac– ↔ [NiAc]+ EtOH 0.4 0.7

DMSO 0.4 0.8
Cu2+ + Gly– ↔ [CuGly]+ EtOH 0.4 0.7
Ni2+ + Gly– ↔ [NiGly]+ EtOH 0.4 0.7

DMSO 0.4 0.8
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личины αdif, определенные для процессов ком-
плексообразования ионов металлов с глицилгли-
цинат-ионом в растворителе вода–этанол по
изменению энергии Гиббса реакций и ∆Gο пере-
сольватации лиганда (табл. 2).

Таким образом, оценка вклада термодинами-
ческих параметров пересольватации глицилгли-
цинат-иона в изменение устойчивости его ком-
плексов с ионами меди(II) и никеля(II) в водно-
этанольных и водно-диметилсульфоксидных рас-
творителях показала некоторые отличия от про-
цессов комплексообразования с другими лиган-
дами карбоксилатного типа. При этом общие за-
кономерности изменения термодинамических
параметров реакций комплексообразования и пе-
ресольватации реагентов в водно-органических

растворителях, установленные для аминных и
карбоксилатных комплексов d-металлов нашли
подтверждение для процессов образования гли-
цилглицинатов меди(II) и никеля(II).
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Рис. 1. Влияние водно-этанольного (а) и водно-диме-
тилсульфоксидного (б) растворителей на изменение
энергии Гиббса сольватации лигандов: 1 – глицинат-
иона [14, 16], 2 – ацетат-иона [15], 3 – глицилглици-
нат-иона, 4 – аммиака [17, 18].
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Рис. 2. Влияние водно-этанольного растворителя на
изменение энергии Гиббса сольватации реагентов и
реакций образования глицилглицинатов меди(II) (а)
и никеля(II) (б); 1 – ΔtrG°(GG–), 2 – ΔtrG°([CuGG]+),
3 – ΔtrG°(Cu+) [12], 4 – ΔtrG°([NiGG]+), 5 –
ΔtrG°(Ni2+) [13], 6 – .

Δ t
rG
°,

 к
Д

ж
/м

ол
ь

Δ t
rG
°,

 к
Д

ж
/м

ол
ь

XErOH, мол. доли
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

XErOH, мол. доли
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

−16

−8

0

8

16

6

3
21

1

−12

−8

−4

0

4

8

6

5
4

(a)

(б)

Δ �tr rG



20

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 94  № 1  2020

ИСАЕВА и др.

5. Наумов В.В., Исаева В.А., Кузина Е.Н., Шарнин В.А. //
Там же. 2012. Т. 86. № 12. С. 1907.

6. Lu J., Wang X.-J., Yang X., Ching C.-B. // J. Chem.
Eng. Data. 2006. V. 51. № 5. P. 1593.

7. Yilmaz H. // Turk. J. Phys. 2002. V. 26. P. 243.
8. Kalidas C., Hefter G., Marcus Y. // Chem. Rev. 2000.

V. 100. № 3. P. 819.
9. Наумов В.В., Исаева В.А., Шарнин В.А. // Журн. не-

орган. химии. 2011. Т. 56. № 7. С. 1208.
10. Наумов В.В., Исаева В.А., Ковалева Ю.А., Шарнин

В.А. // Журн. физ. химии. 2013. Т. 87. № 7. С. 1160.
11. Кипятков К.А., Молчанов А.С., Исаева В.А. // Сбор-

ник статей XVIII Междунар. научно-практич.
конф. “Российская наука в современном мире”.
15 ноября 2018, Москва. М.: Научн.-издат. центр
“Актуальность. РФ”, 2018. С. 46–47.

12. Lewandowski A. // Electrochim. Acta. 1984. V. 29.
P. 547.

13. Невский А.В., Шарнин В.А., Шорманов В.А., Крестов
Г.А. // Коорд. химия. 1983. Т. 9. № 3. С. 391.

14. Dey B.P., Lahiri S.C. // Indian J. Chem. A. 1986. V. 25.
№ 2. P. 136.

15. Wells C.F. // J. Chem. Soc. Farad. Trans. 1979. V. 75.
P. 53.

16. Гессе Ж.Ф., Исаева В.А., Шарнин В.А. // Журн. физ.
химии. 2010. Т. 84. № 2. С. 385.

17. Невский А.В., Шорманов В.А., Крестов Г.А. // Ко-
орд. химия. 1983. Т. 9. № 3. С. 391.

18. Нищенков А.В., Шарнин В.А., Шорманов В.А., Кре-
стов Г.А. // Журн. физ. химии. 1988. Т. 62. № 9.
С. 2568.

19. Гоголашвили Э.Л., Захаров А.В., Фаррахова Г.А. //
Изв. вузов. Химия и хим. технология. 1983. Т. 26.
№ 1. С. 10.

20. Кочергина Л.А., Емельянов А.В. // Журн. физ. хи-
мии. 2015. Т. 89. № 4. С. 592.

21. Нищенков А.В., Шарнин В.А., Шорманов В.А., Кре-
стов Г.А. // Коорд. химия. 1990. Т. 16. № 9. С. 1264.

22. Исаева В.А., Шарнин В.А., Шорманов В.А., Леденков
С.Ф. // Журн. физ. химии. 1996. Т. 70. № 7. С. 1320.

23. Исаева В.А., Шарнин В.А., Шорманов В.А. // Там же.
1998. Т. 72. № 12. С. 2182.

24. Sigel H., Malini-Balakrishava R., Hiring O.K. // J. Am.
Chem. Soc. 1985. V. 107. № 18. P. 5137.

25. Исаева В.А., Шарнин В.А., Шорманов В.А. // Коорд.
химия. 1999. Т. 25. № 12. С. 912.

26. Исаева В.А., Леденков С.Ф., Шарнин В.А., Шорма-
нов В.А. // Журн. неорган. химии. 1994. Т. 39. № 12.
С. 2028.

27. Фадеев Ю.Ю., Шарнин В.А., Шорманов В.А. // Там
же. 1997. Т. 42. № 7. С. 1220.

28. Наумов В.В., Ковалева Ю.А., Исаева В.А., Усачева
Т.Р., Шарнин В.А. // Журн. физ. химии. 2014. Т. 88.
№ 6. С. 969.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


