ACIDI E BASI
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acido acetico acido fosforico
(CH3COOH) (H3PO4)

acido cloridrico ammoniaca idrossido di sodio
(HCI) (NH,) (NaOH)



INTRODUZIONE AD ACIDI E BASI

Secondo la teoria di Brgnsted-Lowry, si definisce acido una specie capace di cedere un protone, mentre
una base & una specie che accetta un protone (ricorda che gli ioni dell’idrogeno con carica positiva
vengono denominati protoni).
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"un acido perde' 'una base acquista

.un protone | | un protone | Una base forte ha un’alta
he T - et T -

affinita per un protone.

HCl: + H,0: — :CI- + H0
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oy, B . Una base debole ha una
'una base acquista| |un acido perde | bassa affinita per un
.un protone _ Lun protone
) : i protone.
|/- 3 - - -\‘- |'-;- - " " - ..\'
una reazione reversibile: | una reazione irreversibile: |
A e B formano Ce D. A e B formano Ce D. Molte reazioni acido-
LebD forman_.ol_A eB. ) .CeDnon form.:;mo AeB. ) base sono reversibili.
A+B — C+ D A+B — C+ D
f'j.m acido e la sua base coniugatei:ﬁé Una base coniugata si
/,/ \ forma dalla rimozione di
4 o i un protone da un acido.
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HCl:  + H,0: = :CI + H.O"
: A Un acido coniugato si

forma dall’addizione di un

p N F
\una base e il suo acido coniugato | protone a una base.

Quanto piu l'acido e forte, tanto piu la sua base coniugata & debole.



PROBLEMA 1

Quale (o quali) delle seguenti molecole non e un acido?

CH;COOH CO, HNO, HCOOH CCly

PROBLEMA 2

Nella seguente reazione: HBr + C=N ——= Br + HC=N
e. Qual e I'acido nella parte destra dell’equazione?

a. Qual é I'acido nella parte sinistra dell’'equazione?
f. Qual é la base nella parte destra dell’equazione?

b. Qual ¢ la base nella parte sinistra dell’equazione?

g. Qual e la base coniugata dell’acido a destra dell’equazione?
c. Qual é la base coniugata dell’acido a sinistra dell’equazione?

h. Qual e I'acido coniugato della base a destra dell'equazione?
d. Qual é I'acido coniugato della base a sinistra dell’equazione?

PROBLEMA 3

Scrivi i prodotti che si ottengono dalle reazioni acido-base in cui:

a. HCl é I'acido e NH3 e la base.

b. H,O e I'acido e "NH, & la base.




PROBLEMA 4

a. Qual e I'acido coniugato di ognuna delle seguenti specie?

1. NH, b. Qual e la base coniugata di ognuna delle seguenti specie?
2. Cl- 1. NH,

3. HO" 2. HBr

4.HO 3. HNO,

4. H.O



pK, E pH

Definizione della K,

-
b

HA + H,0 H0" + A~

_ [H;0"][A7]
®" [HA][H,O]

Definizione del pK,
pK,
acidi molto forti
acidi moderatamente fort
acidi deboli
acidi molto deboli

acidi estremamente deboli

HCl: + H0: — H0" + (It

acido

cloridrico

:(ﬁ]: :(ﬁ):

G e + HO0: = H.iiﬁ + e
CH;  TOH ’ ’ cHy Ot
acido acetico

Definizione della K,
g o BOUAY
n - . ¥
i [H;‘ﬂ"] ] &

Piu forte e l'acido, piu

facilmente cede

protone.

Piu forte I’'acido, minore

e il suo valore di pK..



Definizione del pH

Soluzione

NAGH TGN s s

NaOH, 0.1 M--------
Candeggina domestica-
Ammoniaca domestica-

pH = —log [H"]

Magnesia-----------
Borace ---———-—-———— g
Bicarbonato---------

Albume, acqua di mare-{— 8
Sangue, lacrime------

I 1 DT T ——— — 7
Salivg ——-----——————-
Pioggia------------ — 6
Caffa -=-===========- __ 5
Pomodori - - - - - - - - —- —
VIinO —————————————=-
Cola, aceto----———-----

Succo di limone

Succo gastrico-------

HCLO T M--------
HCL 1.0M - ===




PROBLEMA 8

Gli antiacidi sono composti che neutralizzano I'acidita dello stomaco. Scrivi I'equazione che mostra come la
Magnesia, 'Alka-Seltzer e il Tums riducono I'eccesso di acido.

a. Magnesia: Mg(OH)..
b. Alka-Seltzer: KHCO, e NaHCO,.

c¢. Tums: CaCDE.



ACIDI E BASI ORGANICHE

Acidi carbossilici Alcoli
? T CH.OH CH+CH,OH
ECH ,-*"C“x metanolo etanolo
CH; OH H OH pK, = 15.5 pK, = 15.9
acido acetico acido formico
pK, =4.76 pK,=3.75
Ammine
CH;NH, NH;
metilammina ammoniaca
pK, =40 pK, = 36

Composti protonati

+ +
CH3;NH5 CH;CH>NH4
metilammina protonata etilammina protonata
pK, = 10.7 pK, = 11.0
i 5N
tOH ™/ I'ossigeno sp?
. " I & protonato |
CH;OH CH;CH-OH ;CR
H H CH; OH
metanolo protonato etanolo protonato acido acetico protonato

pK, =-2.5 pK,=-2.4 pK, = 6.1



Alcoli, acidi carbossilici e ammine sono acidi e basi

'si rompe il legame, |

') 3 q c ERE,
| la coppia di elettroni non condivisa
| forma un nuovo legametraOeH |

i -\u
(nuovo legame |
L - e

+ H—0O—H

gli elettroni di CHJ_() H + H— 0? = CH,07
Una freccia curva parte da legame rimangono - ,J s,
un donatore di elettroni .con O acldu
e termina all’accettore di
elettroni. ‘,\
CH;0—H + HT|LH — CH,,O H + H— O H
" nuovo le ame
base I8l H H g
\si rompe il legame |
O: (nuovo legame )
ARy Ny
e + —Q): — ) i + — 00—
CH; {{)H - CHY 0O:
acido ™™ .
.si rompe il legame |
(nuovo legame |
?t/\ ﬂ +fi|iiH
AT = P Tabella 2.1 Valori approssimati di pK,
e + H—O%H — _C,. + H—O—H PP PRa
CH;y "O—H ya CH3 Q—H
base // H pPK, <0 pK,~5 pK, ~ 10 K, ~ 15
( si rompe il legame |
: ; o
+ I +
ROH, C RNH; ROH
B alcol R” TOH ammina alcol
_ ol Iegame_ protonato acido protonata
| CCHNH + H—0f <= CH;NH + H— ﬁ/H *OH carbossilico H,0
(si rompe |- ¢ I acqua
lil legame~  H by
acido R OH
H - ~, acido carbossilico
/,-——-\ ﬂ :,_,_--::_\ nuovo legame, protonato
CH,;NH + H—O=H = CH;NH + H—O—H .
| /] | H;0
H H acqua
protonata

base (sjrompe il legame



PROBLEMA 10

Scrivi 'acido coniugato per ciascuno dei seguenti composti:

a. CH,CH,0H

b. CH,CH,0"

0
tlrl‘
e.CHT ~Or

d. CH,CH,NH,

0
(Il
e. CH:CH; T~OH

PROBLEMA 11

a. Scrivi I'equazione della reazione fra CH,OH che reagisce come acido con NH, e quella in cui il CH,OH

reagisce come base con HCL

b. Scrivi I'equazione della reazione fra NH, che reagisce come acido con CH,0~ e quella in cui NH, reagisce

come base con HBr.



COME PREVEDERE L'ESITO DI UNA REAZIONE ACIDO-BASE

.questo & | acldq:;\_\_k

r e
reagenti reagenti _~questo é l'acido)
HCl + H-0 NH; + H,0

pK, = -7 pK, = 15.7 pK, = 36 pK, = 15.7

COME DETERMINARE LA POSIZIONE DI UN EQUILIBRIO

‘sono favoriti i

/ prodotti perché

O O I'acido piu debole
C”‘ (|L / & un prodotto
, + NH; —= + NH, !
CH;/ ~OH ' CHq/ S0 In una reazione acido-
acido piu forte acido piu debole base, I"equilibrio
pK,=4.8 pK,=9.4 favorisce la formazione
‘sono favoritii | i N dell’acido piu debole.
reagenti perche —~ CH3;CH,OH + CH3;NH, <«— CH;CH;O" + (CH3;NH;
I'acido piu debole | acido piu debole acido piu forte
.eunreagente | pK,=15.9 pK,=10.7

Il valore esatto della costante di equilibrio puo essere calcolato dalla seguente equazione:
pPK.q = pK, (acido reagente ) — pK, (acido prodotto)

Quindi, la costante di equilibrio della reazione dell’acido acetico con I’'ammoniaca ¢ 4.0 X 10,
PKg=48—-94=—-46
= 10* = 4.0 X 10*
La costante di equilibrio della reazione dell’etanolo con la metilammina & 6.3 X 107°,
PR =190 — 10 .-=5d
Keq=1072=63x107°




PROBLEMA 17

L’etino (HC =<CH) ha un pK, di 25, 'acqua ha un pK, di 15.7 e 'ammoniaca ha un pK, di 36. Scrivi le

equazioni delle reazioni acido-base fra etino e le seguenti specie mostrando, tramite le frecce di equilibrio, se
sono favoriti i reagenti o i prodotti:

a. HO".
b. "NH..

c¢. Quale é la base migliore tra HO™ e "NH,, per rimuovere un protone dall’etino?



INFLUENZA DELLA STRUTTURA DI UN ACIDO SUL SUO VALORE DI pK,

Basi stabili sono basi deboli

Elettronegativita

elettronegativita relative

(I-::N-::[:]-::F;

Quanto piu debole e Ia || Quanto piu stabile e la base,
base, tanto piu forte € il suo || tanto piu forte é il suo acido
acido coniugato. coniugato.

Quando gli atomi hanno dimensioni simili, ['acido piu forte
ha Uidrogeno legato all’atomo pin elettronegativo.

acidita relative

'l pit . CH, < NH; < H,0 < HF
.elettronegativo ] : N
T'acido
.piui forte |
stabilita relative
CH; < 'NH, < HO < F
L . CH,OH CH;NH,
il piu | metanolo metilammina
\stabile ) pK, =15.5 pK, = 40
+ +
CH;0H, CH3;NH;
metanolo protonato metilammina protonata

pK,=-2.5 pK, = 10.7




PROBLEMA 20

Ordina gli ioni ("CH,, "NH,, HO" e F~) dal piu basico al meno basico.



Ibridazione
elettronegativita relative

'“‘a
—sp > spt > sp

,ﬁl meno B

‘il piv -
- elettronegativo,

.elettronegativo 7 J,r

r"_z -
sp) \fp 5 \SP°)
-\'L Il'n'lll ".-"l \\II". ."I
(acn;l; —HC=CH > H)y(=CH, > CH;CH;
etino etene etano
pPKa =25 pK, =44 pK, > 60

Lil piti stabile

HC=C(C

H,C=CH

Un carbonio sp e piu
elettronegativo di un
carbonio sp? che é piu
elettronegativo di un
carbonio sp?,

(il meno
“acido

A
f:il meno ﬂabile)

CH;CH,



PROBLEMA 21

Ordina i carbanioni mostrati a destra dal piu al meno basico.

| PROBLEMA 22

Qual e I'acido piu forte?

CH;

ﬂl meno stabile)

CH5CH,

il pit stabile |

HC=C



Dimensione

Quando gli atomi hanno dimensioni molto diverse,
I"acido piit forte ha il protone legato all’atomo pin grande.

dimensioni relative

FF < CI" < Br < [

~—
.=-'\:_-._\___.__:_.__-
Lil pit grande
acidita relative
HF < HClI < HBr < HI
ﬂ'acido |
pid forte
Tabella 2.2 Valori di pK;, di alcuni acidi semplici
CH, NH, H,0 HF
pK, = 60 pK, = 36 pK, = 15.7 pK, = 3.2
H,S HCI
pK, = 7.0 =
HBr
pK, = -9
HI
pK, = —10

HF

HCl

HBr CH;0~

HI CH,S"



PROBLEMA 26

a. Quale atomo e piu elettronegativo tra ossigeno e zolfo?

b. Quale acido & piu forte tra H,O e H,S?

c. Quale acido e piu forte tra CH,OH e CH,SH?

PROBLEMA 27

Per ognuna delle seguenti coppie, qual é I'acido piu forte?

a.HCl o HBr

- -
b. CH3CHsCHsNHs o CH3CH>CH5OHy

nero=0C
A grigio=H
v : blu=N
‘ ‘ rosso =0

d. CH,CH,CH,OH o CH,CH,CH,SH



PROBLEMA 29

Per ognuna delle seguenti coppie, qual ¢ la base piu forte? (Le mappe di potenziale nelle figure a lato possono
aiutarti per la domanda a).

a.CH,0- o CH.S
b.H,0 o HO-

c. H,O o NH,

]
d_CH}C[}- L8] CH:\,{}-




INFLUENZA DEI SOSTITUENTI SULLA FORZA DI UN ACIDO

I I i I
C L& & &
ey -~ -
CH; OH +ri“:H1 SOH ﬁ:H{" “OH +r|::H2 “OH
T'acido ﬁ'L.______ Br Cl F ______.ffl'a-:ido 0
piti debole ;— PK;=4.76 PK, =2.86 PK, =2.81 PK, = 2.66 = piu forte |
O : .
H | fIfEffEttD induttivo
C ;;.,1 elettron-attrattore ] ]
Br<C” T |stabilizzalabase L'effetto induttivo elettron-attrattore
A I|1 AN aumenta la forza di un acido.
|I | ."‘-.,_I'. A i
‘effetto induttivo elettron-attrattore|
.verso I'atomo di bromo o
O 0O O O
[ [ [ I
CH3CH3CH2(|3H OH CH3CH3(IIHCH2 OH CH3(|3HCH2CH2 OH CIIHZCHZCHECHE OH
Tacide Br Br Br Br Tacid
i [ = 2.97 pK, = 4.01 pK, = 4.59 pic, = 4.71 < S

.piu forte 1 pit debole,



PROBLEMA 30

Qual & I'acido piu forte per ognuna delle seguenti coppie di composti?

a. CH,0CH,CH,0H o CH,CH,CH,CH,OH

+ -
b. CH;CH;CHFCH,NH; o CH3;CH,CF,CH,0H,
¢. CH,OCH,CH,CH,0H o CH,CH,OCH,CH,0H

i i

PROBLEMA 31

Ordina i seguenti composti dall’acido piu forte al piu debole:

cTﬂHer*Hmzcnon CH,CH,CH,COOH cI‘H:CchnzcooH cnﬂlcncnzcmon
F F F F




PROBLEMA 32

Qual e la base piu forte fra le seguenti coppie di anioni?

0O O

I |
CH?,{l:Hco- o CH3{|ZHC0‘

a. Br F
I i
CH;,,(":HCHZC(T 0 CH;CH;(T‘HCU'
b. Cl Cl
0 0

I I
¢. BICH,CH,CO™ o CH:CH,CO™

i 1
d. CH;CCH,CH,0~ o CH;CH,CCH,0"

PROBLEMA 33 RISOLTO

Se HCI e un acido piu debole di HBr, perché CICH,COOH e un acido piu forte di BrCH,COOH?



INTRODUZIONE AGLI ELETTRONI DELOCALIZZATI

Effetto induttivo elettron-attrattore

e = 2
carbonio legato |

0 il carbonio & legato |
a 2 idrogeni

\all'ossigeno
e

Vi
i

CH;CH,— O~

4 [

C
CHY O~

1Y
: 1% .
(ossigeno stabilizzato |
dalla minore densita

. . . .elettronica
Elettroni delocalizzati
lelettroni localizzati) l’.|:|] :(Ij]:_
ii.‘_/,/f'/
CH;CH,—0O: C_.. e C
CHy 0 cHy o

strutture limite di risonanza

Gli elettroni delocalizzati A .
i i b elettroni
sono condivisi da piu di | 1 delocalizzati,
due atomi. Al '
CH; O

ibrido di risonanza

.'/- - -
la carica negativa &
localizzata su 1 ossigeno

CH';CH 2_0_

Py .. i,
 I'acido piu forte)

e
..-f‘"C“‘\-..

CH;CH,0—H CH; “O=H
pK, = 15.9 pK, = 4.76
:0 :0f

¥ e

—
SN G

‘| la carica negativa &

_\condivisa da 2 ossigeni |

-"IV




Determinazione del sito di protonazione in un composto con elettroni delocalizzati

Se si addiziona un acido a una soluzione del seguente composto, quale atomo viene protonato
preferenzialmente?

:0
I

B
CH: ~OH + H
g Ho R ()

H8H
I .

. . - L] .+
Acido acetico CcH;—C—O—H + H,8S0, — CH,—C—O—H o  CH,—C—O—H + HSO,"

H
A B
(protonazione (protonazione
dell’ossigeno dell’ossigeno
carbonilico) ossidrilico)
.o - seid-
‘O~ HO K O
= | ;
C {k — , B C‘, 5+
CH;” TOH CH;Y SOH CHY “OH
strutture limite di risonanza ibrido di risonanza
O: "OH Cr
I HCl I

I Co .
CH; TOH CH;” “OH




Cz"’

LIL_—C O— H<—:-LIL;—G

Al
(C e O hanno
l'ottetto completo)

A2 A-3
(C non ha (C e O hanno
l'ottetto completo) l'ottetto completo)

(

i
CHy— c E:l') H «—> CHy— g—i:'f—H
H H

B-1 B-2
(separazione di cariche
e cariche positive adiacenti)

i
HCI

Coia
CHy” “OH

CHy” “SOH

OH CI




Sito di protonazione di un'ammide

+ _H
:O‘/

CH,—C—N—H + HCl == (‘:H:;—(_:—:'T'J—n

H H H
Acetammide A B
(un’ammide) (protonazione (protonazione
dell’ossigeno dell’azoto
ammidico) ammidico)
H_ ... H .. H_ ..
"\Dj "‘\0: “\O:
I .. o +
CHE;.,—(J—I*IJ—H «—> CHs—C—:"‘]—H “«—> CH;;_C_IT —H
H H H
A-1 A-2 A-3
(ottetti completi; (ottetto di C (ottetti completi;
carica positiva sull’atomo incompleto) carica positiva sull’atomo
pit elettronegativo) meno elettronegativo)
+0: H O: H
~ " I + | l'_|_
' +
H H
B-1 B-2

(protonazione dell’azoto

ammidico)

(cariche positive adiacenti;
separazione di cariche)



PROBLEMA 34

Determina, per ognuno dei seguenti composti, ’'atomo che si protona quando si aggiunge un acido a una
soluzione del composto.

b. CHY” HNHz

0
O:

C.
:0
NCH;
d.




RIEPILOGO DEI FATTORI CHE DETERMINANO LA FORZA DI UN ACIDO

1. Dimensione.

2. Elettronegativita. 3. Ibridazione.

g P Ty \\-I_ -Jr'i'. "
lincremento dell ejf‘ :;ISIE;HE “~HC=CH > H,C=CH, _I'l"acido
vl v I A

. . > CH}?HH ~ pit debole
Al P I'“zx_ 3
i |
| incremento _ 5P L sp | LSE _?,J

e o H s s HI S s HI N H s 1

S y 5. Delocalizzazione elettronica.
g 5
El |8 0

—S—H | H—Cl = 3 e N I W s B
= piu forte . .~ acido piu debole |
= =y = o /C\,\ RCHQDH ' g

R OH
H—Bi Qg_

7 = e |, -~ T
base piu stabile; | i _ _'base meno stabile;
St \base piu dem"?x‘"h/c%oa— RCH,0O | base piu forte

O O 8] 0]
o ; i j
M'acido _ g P g Pl Tacido
pit forte/.r"":‘ CH;(%HCHZ OH > CH;;(I:HCHQ OH > CH;CHCH, OH > CH;CH-,CH, OH *‘-‘--..,_\Pm debole,
F Cl Br
O O O
l I |
Tacido C

C (=
S P ~ T 'l'acido
T — CH3;CHCH OH > CH,CH,CH OH > CH,CH,CH OH = i . .
\piu forte~ - T2 T e i debole 4. Effetto induttivo.
F F



INFLUENZA DEL pH SULLA STRUTTURA DI UN COMPOSTO ORGANICO

forma acida forma basica equazione di Henderson-Hasselbalch

HA
RCOOH == RCOO™ + H" pK, = pH + log %

ROH —_— RO~ + H'

LA
[
Il
b
[
+
=)
=)

RNH;, == RNH, + H' Sl TS
[HA] 10

1.0 = log A = ]ugT

Se conosciamo il pH della soluzione e il
pKa del composto, l'equazione di pH = pK, - 2 pH = pK, + 1 pH = pK,, +2
Henderson—Hasselbalch ci permette di it /

calcolare esattamente quanto Qn“fz B pH j”‘:a = \

composto e in forma acida e quanto in
forma basica. Per esempio, quando un
composto con pKa 5.2 € in una PH = pK,
soluzione a pH 5.2, meta del composto 50%
sara in forma acida e l'altra meta del _
composto sara in forma basica (Figura -
2.1). Se il pH e un’unita in meno del L
pKa del composto (pH = 4.2), la pgformaacida 10% |
quantita di composti in forma acida M forma basica 1% &=

sara 10 volte maggiore della quantita

in forma basica (perché log 10 = 1). pH
FIGURA 2.1 Quantita relative delle forme acida e basica di un

composto con pKa 5.2 a diversi valori di pH.

3.2 4.2 5.2 6.2 7.2




PROBLEMA 39

Per ciascuno dei seguenti composti, mostrati nella loro forma acida, scrivi la forma nella quale saranno
presenti in una soluzione a pH = 5.5:

a. CH,COOH (pK, = 4.76).
+

b. CHsCHyNH; (pK,) = 11.0).

. H,0* (pK, = -1.7).

d. HBr (pK, = -9).

£ HC=N (pK, = 9.1).
g. HNO, (pK, = 3.4).

h. HNO, (pK, = -1.3).

+
i. HONH; (pK, = 6.0).




L’aspirina é fisiologicamente attiva in forma basica

L'aspirina & un farmaco usato per il trattamento di febbre, lievi dolori e infiammazioni; divenne
commercialmente disponibile nel 1899 e fu il primo farmaco testato clinicamente prima di essere messo in
vendita (Paragrafo 7.0). Considerato oggigiorno uno dei medicinali pit usati nel mondo, l'aspirina
appartiene ai farmaci da banco conosciuti come FANS (farmaci antiinfiammatori non steroidei).

—
-_-.-“__.__,.-
O OH O o
Forma ‘ YU \r“ - Forma
heutra 0 8] attiva
Aspirina
forma acida forma basica

Il gruppo dell’acido carbossilico ha un valore di pK, di circa 5. Pertanto, nello stomaco (pH = 1-2.5)

I'aspirina é presente nella sua forma acida. La forma acida non carica pud passare facilmente attraverso le
membrane, cosa non possibile per la forma basica carica. Invece, quando il farmaco é nella cellula (pH = 7.4),
si trova nella forma basica attiva e, quindi, capace di svolgere la sua attivita, riducendo febbre, dolori e

inflammagzioni.




SOLUZIONI TAMPONE

Una soluzione di un acido debole (HA) e della sua base coniugata (A-) € detta soluzione
tampone.

acido acetico/acetato di sodio | acido formico/formiato di sodio | metilammonio cloruro/metilammina
+
CH;COOH HCOOH CHyNH; CI”
CH;COO™ Na® HCOO™ Na® CH;NH,
""puﬁ‘: donare

\.un protone a HO
HA + HO — A" + H0
A~ + H;0" — HA + H,0

:f_'_punf: accettare un protone da H 30“‘:_‘:



ACIDI E BASI DI LEWIS

Nel 1923 G. N. Lewis propose una nuova definizione per i termini acido e base. Egli defini: un
acido come una specie che accetta una coppia di elettroni in condivisione e una base come
una specie che dona una coppia di elettroni per la condivisione.

"la coppia di elettroni forma un | .
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PROBLEMA 51

Scrivi 1 prodotti delle seguenti reazioni. Usa le frecce curve per indicare da dove parte e dove arriva il
doppietto elettronico.

a. ZnCl, + CHy0H =—

b. FeBry + Br
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OBIETTIVI DELLA 2° LEZIONE

- definire gli acidi e basi secondo Brgnsted-Lowry

- definire pH e pKa

- Riconoscere acidi e basi organiche

- Determinare la posizione dell’equilibrio in una reazione acido-base
- Definire i fattori strutturali di una molecola organica che
influenzano le proprieta acido-base

- Valutare le proprieta acido-base in un composto organico

- Valutare 'influenza del pH sulla struttura di un composto organico
(descrivere il caso dell’aspirina)

- Definire una soluzione tampone

- definire gli acidi e basi secondo Lewis
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