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������������ �������� [Eu(DETBA)3]n (I), HDETBA — 1,3-��!���-2-���"��"��#����$ 
������� (C8H12N2O2S), � ������� ��� ���������� �%� ���#��#��. 
�������& I �������-
�&�: a = 11,0205(2), b = 11,8811(3), c = 12,7312(2) Å, � = 100,933(1), � = 109,704(1), 
� = 101,161(1)�, V = 1479,88(5) Å3, ��. %�. P-1, Z = 2. 
�'�&* �� ���+ ���������&+ ����� 
DETBA– $��$���$ ��������&� �2-O,O�-��������������&� ��%�����. 
�������/����&* 
����!�� Eu(III) ���������$�� ����'���&* ����!��. ��������&� DETBA– �";����$<� 
����!��& � "������>�&* ��#����&* ���*. ? ���#��#�� ���F ��#��������#�$��&� ����-
����&� ��$��, �� ���#����#<� ��'�����#�$��&� ��������&� ��$�� � �—� ��������*-
�����. ���#�F���& �
 ������������� � G����<�����/��/�� ��%���#<��$ � ����&�� 
���. ������&� ����#���� �����>����%� �����'���$ I ��� 900 �� $��$���$ �����#�F-
G�� Eu2O2SO4.  
 
DOI: 10.15372/JSC20160120 
 
� � % & � � ' �  * � � � ": ���������>����$ ���#��#��, ��������, ������*(III), 1,3-��!���-
2-���"��"��#����$ �������, �����>����* ������, �
 ������������$, G����<�����/��-
/�$.  

 
��������%���>����� %�"����&� ��������& �� ������ ����������� �"����<� �&����* ��-

��+������>����F< �<�����/�����%� ���#>���$, >�� ��+���� ���������� � �����>����* ���%-
������� � "����+����%�� [ 1, 2 ] � �$�� �&������+����%�>�&+ #����*��� [ 3—5 ]. 	��, ����� ��-
����$ L����� �����F�#���$ � ��#"��+ /����&+ ����������� ��� ��������� �<�����/��/�� 
������%� G��G��� (Eu3+:YVO4), � � ��������� %��& � ��>����� ������%� G��G��� �&��#��<� 
����� Y2O3 ��� �����#�FG�� Y2O2S ����������&� Eu. ���������$ ������$ ���'� ������$<��$ 
� ��������+ ����F<�����, � ����%�������+ !�����+, ��#��&+ �����+, ��*�����&+ �/������$-
����+, ���������+ ���$'���&+ >����/ [ 4, 5 ]. 

����� ���� [ 6 ] ������������ �������� Eu(III) � 2-���"��"��#����* �������* (�2	?�)  
� #���������� �%� ���#��#��. ? �����* ��"��� � /��F< ��#>���$ ���$��$ �����������* � �2	?� 
�� �����#�$���� � �#��������#�$���� �������� ���������� Eu(III) ��#>��& ���#��#�� � ����-
���&� ���*���� ����%� ��������� Eu(III) � N,N�-����P���&� ���������&� �2	?� — 1,3-
��!���-2-���"��"��#����* �������* (C8H12N2O2S, HDETBA). ? �����$P�� ����$ ���#����#<� 
����&� � ���#��#�� ���������� �������� � HDETBA [ 7 ], ������ (Li, Na, K)DETBA [ 8 ].  
�������&� ���"��"��#���&� ������& �����F�#<��$ � ����/��� ��� ���%��&�� �������$�� 
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��������� �����$, ���"��"���� � ���"#��"��"���� [ 9—11 ]. 	��"��"��#���&� ������& $��$<�-
�$ �-����������, ��������& �����&+ � Eu(III) �"����<� �&����� �������&� �&+���� G���-
�<�����/��/�� � �&����* �����>����* ���"��F����F<, >�� ������ �+ �����������&�� ����-
�������, �������� ��� ������������ ��������#>�<P�+ ������ [ 2, 12 ]. 

����
���

���+
�� 	���+ 

�����F������ 1,3-��!���-2-���"��"��#���#< ������# (Sigma-Aldrich, CAS No. 110871-86-
8, �������%� ��P����� 	 98 %), Eu(CH3COO)3 
3H2O (
_), NaOH (
_), KBr (
_).  

������ Eu(DETBA)3 (I). 0,15 % (0,33 ����F) Eu(CH3COO)3 
3H2O �������$�� � 10 �� ���&, 
��"���$�� 0,20 % (1,0 ����F) ������* HDETBA � 1� ��������� NaOH �������� �� ����� �� 
4,5—5,0. `���� ����������%� ������L�����$ � �����F>���$ ������ HDETBA ����F ������$�� 
�� �#���, ����� �"�������L�*�$ '���&* ���������>����* ������ ��G��F����&����, ����&���� 
�/������ � �#L��� �� ����#+�. ������������& �&���$���F ��� ��������� ��������� G��F�-
���� ��� ��������* ��������#��. ���#�F���& !��������%� ������� ��$ I (��*����/�&>����-
��, ���.%): � 39,1/38,45, � 4,62/4,44, N 11,0/11,21, S 12,57/12,83. ?&+�� ����#��� 95 ���.%. 

���. ������������� ����%�������+ ����'���* �� ��������� ��������� 0,2�0,2�0,2 �� 
�������& ��� 296 K � ����PF< �����������F��%� ��G���������� SMART APEX II � CCD ��-
�������� (Bruker AXS), MoK�-���#>����, � = 0,7106 Å. �����/� �������/�� � ��������& $>�*-
�� ���������& � #��>���& �� 7161 ����'���$�. t>�*�� ��������������� ���������* ���%����. 
`��������������$ %�#��� P-1 "&�� ���������� �� ������� ���������� �������������* ���+ ��-
��'���*. �>�� ��%��P���$ ����%�������+ �#>�* ���������� ������ �� ������� �������������* 
!����������&+ ��G������. `���� !��%� ������������� !����������&+ ��G������ "&�� #����-
���& � � ���F��*L�� �����F�������F ���F�� ���������&� ��G����&. 

`���� ������ ���������$ � ����PF< ��������� ���%���� SHELX-2014 [ 13 ] ��$�&�� 
��������. ? ���#�F���� ��*���& ���������& ���+ ����������&+ ������. ? ����������* >���� 
$>�*�� ��+������F ��� Eu3+ � �"P�* ����/�� 2i, ��� ���� DETBA– � �"P�* ����/�� 2i. `��#-
>����$ ���#��#�� #��>���� ������� ������FL�+ ��������� � ����PF< SHELX-2014. 	�����&� 
��������& ���+ ����������&+ ������ #��>�$���F � ������������ ���"��'����. 
��������& 
������ �������� ���� DETBA– "&�� �������������&. ������ ���#��#�& �� ����>�� �������-
���F�&+ ����#P���&+ !�������� ��������� � �����'�&+ �#���� ��� ����P� ���%����& 
PLATON [ 14 ] �� �&$��� �����&+. 

`���L����$ ����%���%����� ����#��� �����'���$ ���������� I ����$�� ��� ��������* 
��������#�� �� ��G���������� D8 ADVANCE G���& Bruker, �����F�#$ ����*�&* �������� 
VANTEC � CuK�-���#>����. `�>�� ��� ��G����& "&�� �������/������& ����������* $>�*-
��* (C2/c) � �����������, "������� � Eu2O2SO4 [ 15 ]. 	���� �"�����, �� ���#��#�� "&�� ��-
���F������ � ��>����� ��������* ������ #��>����$ ������F��. ���>����� ����������� ��� ��-
��P� ���%����& TOPAS 4.2 [ 16 ], L�� ���"��F�� � ���� ������ G�����& ���������������: 
Rwp = 4,72 %, Rp = 3,74 %, 
2 = 1,11, RB = 1,08 % (���. 1). 

���+����&* �����>����* ������ ��������� �� ���"��� Netzsch STA Jupiter 449C, ����-
�&* "&� ����$'�� � ����-��������F�&� ������������ Aeolos QMS 403C. {����������& ���-
�������F � ������ ����� 20 % O2—Ar � ��������&+ ��%�$+ � ���G���������&�� ��&L����, 
����� ������� 4 �%. 	�������#���$ ���%����� ���<>��� ��%���� ���"�����/�� ��������#�& 
��� 40 �C 30 ���, �� �����&� �������� ��%��� �� 900 �C �� �������F< 10 %���./���. 
�>������-
�&* ������ ��+��$P�+ %���� �/������� �� ��������< ������������� ����� � m/z = 18 (H2O), 
28 (N2, CO), 30(NO), 32 (O2), 44 (CO2), 60 (COS) � 64(SO2, SO3). 

������& G����<�����/��/�� (|�) ����#L��-�#+�+ �"���/�� I ��$�& �� �������G�#���-
����� ���-2 (����, �����$) ��� 77 K. �
 ������& ��P���� � KBr ��%����������� � �������-
�� 400—4000 ��–1 �� ������������ FTIR Nicolet 6700. 

�
/��+���� � �0 ����5�
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��������%��G�>����� +������������� � ��������& !����������� ���& � ��"�. 1. 
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���. 1. {������������F��$ (��>��), �������>����$ (����$) � ���������$ (����$ ����#)  
����%���%����& ���#�F���� #��>����$ ������F�� ����#��� �����'���$ ��������� I 
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��������%��G�>����� ����&� 
��#��� G���#�� C24H33EuN6O6S3 
Mr 749,70 
`��������������$ %�#���;  Z P-1;  2 
a, b, c, Å 11,0205(2),  11,8811(3),  12,7312(2) 
�, �, �, %���. 100,933(1),  109,704(1),  101,161(1) 
V, Å3 1479,88(5) 
Dx, %/��3 1,682 
�, ��–1 2,379 

`�������& �"��� ����&+ 
_���� �����. / �������. ��G������ N1 18798 / 7161 
_���� ��G������ � I > 2�(I ), N2 6275 
�>�� ��%��P���$ �#�F�������������� 
Rint 0,0279 
2�max, %���. 56,61 
h, k, l –14 � 11,  –15 � 15,  –13 � 16 

���#�F���& #��>����$ 
R / wR(F 2) (�� N1 ��G������) 0,0353 / 0,0673 
R / wR(F 2) (�� N2 ��G������) 0,0269 / 0,0633 
S 0,999 
?�����$ �+��� w = 1/[�2( 2

0F ) + (0,0325P)2 + 1,2197P], %�� P = max( 2
0F  + 2 2

cF ) /3

(�/�)max <0,028 
��max / ��min, e/Å3 0,777 / –0,799 

 
U��G�>����� ������������� ���+ ���������>����+ ���#��#� � �����#� ��������� � ���-

%����� DIAMOND [ 17 ]. ���#��#�� I ������������ � 
��"���'���� "���� ���#��#��&+ ���-
�&+ � ����� ����� 1047007. ����&� ��%#� "&�F ���#>��& >���� ��*� www.ccdc.cam.ac.uk/ 
data_request/cif.  
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���. 2. ����������$ >���F $>�*�� I. 
?�#��������#�$��&� ��������&� ��$�� �������& L���+��&�� ����$�� 

 
����������$ >���F $>�*�� ��������� I �����'�� ������ Eu3+ � ��� ������ DETBA– 

(���. 2), ��� �� �����&+ ���<� -��-, � ���� �
	��-���G����/�<. {�� �"����>���$ ����&+ ���-
G����/�* �����F�����& ����� � ��"��� [ 8 ]. ?�� ���& DETBA– ���������#<��$ � Eu3+ >���� 
����& ���������, � ���%� Eu3+ ���#'�� L���F< ������� ��������� (�������� ���� ��$��* 
2,207(2)—2,249(3) Å) � �"���������� ����!���. ����!��& �� ���������<��$ ��'�# ��"�* ����-
�����������, ������ ��� �";����$<��$ � "������>�&* ��#����&* ���* � ��������� ac �2-O,O� 
��������&�� ������ DETBA– (���. 3).  

 

 
 

���. 3. �������� ���$ � ��������� ac, �"���������%� ����!����� EuO6 �� �>��  
                                                  ��������&+ DETBA–. 
��$ #���P���$ ���#��� #"���& %�#��& —CH2—CH3 # ����� DETBA–. ?&�����& /��-
��>����� ���#��#�&, ��� �"����>��& "#���* r, � � ���"��+ ��������� �+ ����������F.  
                        �#����� A, B, C �"����>��& ��� ���������&+ ���� DETBA– 
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	 � " � � / �  2  

����
����
 ����� D—H�A (Å, %���.) � ��
����

 I 

D—H�A D—H H�A D�A �D—H�A 

C7A—H71A�O2A 0,97 2,376(3) 2,643(5) 96,4(3) 
C7A—H72A�S1 0,97 2,540(1) 3,006(4) 109,5(3) 
C9A—H91A�S1 0,97 2,5980(12) 2,982(5) 103,8(3) 
C9A—H92A�O1A 0,97 2,381(3) 2,704(6) 98,7(2) 
C7B—H72B�O2B 0,97 2,362(3) 2,690(6) 98,9(3) 
C7B—H71B�S2 0,97 2,5700(14) 2,985(5) 105,9(3) 
C9B—H92B�S2 0,97 2,5926(13) 2,987(5) 104,5(2) 
C9B—H91B�O1B 0,97 2,318(3) 2,654(5) 99,3(2) 
C7C—H72C�O2C 0,97 2,330(3) 2,679(6) 100,3(3) 
C7C—H71C�S3 0,97 2,5843(15) 2,986(5) 105,0(2) 
C9C—H91C�S3 0,97 2,5535(11) 2,991(4) 107,4(2) 
C9C—H92C�O1C 0,97 2,354(3) 2,685(5) 99,2(3) 

 
��'�����#�$��&� ��������&� ��$�� � ���#��#�� �� �"���#'��&. 	��'� ���#����#<� �—� 

��������*����$, ��� ��� �������F��� ������$��� ��'�# /������� ����/ DETBA– ����� 
5,635(2) Å. ������ �#P����#<� ���"&� ��#��������#�$��&� ��������&� ��$�� [ 18, �. 52 ] 
(��"�. 2), ��� � � ���������$+ HDETBA [ 17, 18 ] � (Li, Na, K)DETBA [ 8 ]. 

��������� ���#��#� I � HDETBA c (Li, Na, K)DETBA ��������, >�� � (Li, Na, K)DETBA 
����� ��$�� C2—S ������� "��FL� (1,684—1,694 Å), >�� � ���������$+ I � HDETBA (1,661—
1,664 Å) (��"�. 3). {�� ��'�� "&�F �";$����� ���, >�� � (Li, Na, K)DETBA ��%��� ����������-
��� � ���# ������� >���� ���� S, � � ��#%�+ ���������$+ ����%� ��������*����$ ���. ? ���< 
 

	 � " � � / �  3  

"������
 !
��
�
�&
���
 *	
	��

������: ����� ����
� (Å), �	�
����
 � ��
������
 �!�� (%���.)  
� MDETBA (M = H, Li, Na, K) � I 

Eu3+ 
`������� H+ Li+ Na+ 

A B C 
K+ 

S—C2 1,661 1,684(3) 1,685(3) 1,661(4) 1,664(4) 1,659(4) 1,693(2)
O1—C4 1,264 1,248(3) 1,240(3) 1,278(5) 1,269(5) 1,281(4) 1,254(3)
O2—C6 1,312 1,270(3) 1,258(4) 1,273(3) 1,269(5) 1,273(5) 1,249(2)
N1—C2 1,377 1,373(3) 1,367(4) 1,379(3) 1,376(5) 1,385(5) 1,367(3)
N1—C6 1,375 1,404(3) 1,416(4) 1,387(5) 1,392(5) 1,383(5) 1,425(3)
N3—C2 1,389 1,369(3) 1,354(3) 1,376(5) 1,380(5) 1,380(4) 1,366(3)
N3—C4 1,383 1,416(4) 1,421(4) 1,391(5) 1,388(5) 1,385(5) 1,430(3)
C4—C5 1,399 1,385(4) 1,369(4) 1,367(4) 1,384(5) 1,370(6) 1,380(3)
C5—C6 1,365 1,377(4) 1,381(3) 1,374(5) 1,383(6) 1,377(4) 1,390(3)

S—C2—N1 122,6 121,4(2) 120,7(2) 122,2(3) 122,1(3) 121,7(3) 122,2(1)
S—C2—N3 122,0 121,6(2) 122,1(2) 121,7(3) 121,6(3) 122,0(3) 120,4(1)
N1—C2—N3 115,4 116,9(2) 117,3(2) 116,1(3) 116,2(3) 116,3(3) 117,4(2)
C4—C5—C6 119,4 122,9(2) 123,1(2) 121,7(4) 121,2(3) 121,8(3) 123,3(2)
C2—N1—C7—C8 –87,0 –84,9(3) –88,8(3) –96,1(5) –90,5(4)   88,5(4)   89,5(2)
C2—N3—C9—C10   88,2   84,8(3)   88,2(4)   89,4(4)   89,3(4)   90,4(5)   88,0(2)

��G����/�$ -�� -�� -�� -�� -�� �
	�� �
	�� 
������ �������#�& [ 19, 20 ] [ 8 ] [ 8 ] [����. ��"���] [����. ��"���] [����. ��"���] [ 8 ] 
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���. 4. 	U (1) � ��
 (2) ����&� ��$ ���/���� ������- 
                              ���F��%� �����'���$ I 

 
�>����F, ����& ��$��* C4—O1 � C6—O2 � I (1,269—
1,281 Å) ����&L�<� �����&� � (Li, Na, K)DETBA 
(1,248—1,270 Å), >�� ��'�� ������� �� �>�� "��F-
L�%� G�����F��%� ���$�� ���� Eu3+ �, ��� ������-
���, "��FL�%� ���$���#<P�%� �����*����$ �%� �� 
��$�� C—O �� ��������< � �������$��&�� ������ 
Li+, Na+ � K+. ����#�� �������F, >�� ����& ��$��* 
C4—O1 � C6—O2 � HDETBA � ����������"����F-

��* ���#��#��* �#P�������� ����>�<��$ ��#% �� ��#%� [ 19, 20 ], �� ��� �"��������� �������-
��* (Li, Na, K)DETBA � I �����+���� ����P���� ������� � HDETBA �� ��� ������� � �2-O,O�-
��������/�$ DETBA–, �����&� ������$� � �&���������< !���������* ��������� � �����#-
�$���� G��%����� O1—C4—�5(�)—C6—O2. ����� !�� ��"�<���� ��$ 2-���"��"��#����&+ 
���������� �������� [ 21 ].  

`� ����&� �����>����%� ������� � ���������F��* �����G��� �������� I #���*>�� �� 
250—280 ��. `�� "���� �&����+ ��������#��+ �� ����&+ 	U � ��
 �����>����%� �����'���$ 
��'�� �&�����F ��� ��������#��&� �"����� ������P���$ (���. 4), ����>�<P���$ �� ����# ��-
�����%� !GG���� � ������# ����#����.  

�� ������ !����, �����&* ��>�����$ ����� 280 �� � �������� �� ���>����F�&� �&������-
�� �����, ���'���� ����& �������'�����F ��$������� � ����-������� ����� � m/z 18, 30, 44, 60 
� 64 (���. 5). ���"���� ����$���, >�� � !��� ��������#���� ��������� �����+���� ���������F-
��� �����'���� ��%���>����%� ���������� ���� � �"���������� %����"����&+ ����#���� ����-
����$ (��2, �2�, NO, COS, SO2) � ���"�����/�$ ��������%������L�* >����; �����$ ����& �� 
!��� #>����� �������$�� ����� 51 %. 

�� ������ ���'� !��������>����� !���� ��� 450—750 �� �����+���� ����������F��� 
��������� ���"������������%� �������, �����&* �����'�� ���>����F�&� ����>����� ���&  
� �����, �� ������>���� �� �����'�� �������� (��. ���. 5, # � �). ���'���� ����& �� ������-
��� !��������>����� !���� ������P���$ �������'�����$ #����>����� ������������� ���� 
m/z = 64 (��. ���. 4, 5, �). ?&������� �� ��� SO2 ��� 750—900 ��, ������ ���%�, ����������#�� 
�����'���< �#�FG��� Eu(III) (#�������� 1), �������<P��# ����� 800 �� [ 22 ]. �"P�$ �����$ 
����& (�m) ��� ��%������� I �� 900 �� �������$�� 71,21 %, >�� +���L� ����������#�� �������-
>�����# ���>���< ��$ ���/���� (2) 
 Eu2(SO4)3 � Eu2O2SO4 + 2SO2 + O2, (1) 
 Eu(DETBA)3 � 1/2Eu2O2SO4 
�m = 71,19 %. (2) 

 

 
 

���. 5. ����-��������F�&� ������������� ����� � m/z 18, 30, 44, 60 � 64 ��$ ���/����  
���������F��%� �����'���$ I 
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���. 6. ������& G����<�����/��/��  
Eu(DETBA)3 (1) � Eu2O2SO4 (2) 

 

 
 

���. 7. �"����&� �
 ������& HDETBA (1) � I (2) 

 
�����#�FG��& Ln2O2SO4 �"����<� "��FL�* ������F< �� ������ ��������� [ 22 ] � ���-

��������& � ��>����� #���*>��&+ � ���������< ����* ������������� ����/�� ���#>���$ ����-
���� �� �� � �2� [ 23 ]. 	����>����� �����'���� I ���������$�� ���&* �����" ���#>���$ 
Eu2O2SO4.  

�� ���. 6 ��������& ������& |� ��� 77 K ����#L��-�#+�+ I � ����#��� �%� �����>����%� 
�����'���$ Eu2O2SO4, ���#>���&� ���"#'������ ��� 273 �� (���"���� ����������$ ������  
� ������� ���"#'����$). `�� ��������* ��������#�� �<�����/��/�� �"���/�� �� ��"�<����-
�$. ������& |� �"#�������& f—f-�<�����/��/��* Eu(III). ��"�<�����$ ������ ���������� 
��"�<����&+ ����� ��$ I � Eu2O2SO4 � ��������� 500—750 ��. ����������$ ����$ ��� 620 �� 
��������$ � !�����������F���# ����+��# 5D0 � 7F2 [ 3, 24 ]. �������������&� �����& ��� 710 
� 600 �� �������& � ����+���� 5D0 � 7F4 � 5D0 � 7F1 ��������������. ���#������ �����& !���-
��������F��%� ����+��� 5D0 � 7F0 ��� 577—581 �� ��%���#���$ � #�����������* ��� �&����* 
���������* Oh ��������� Eu(III). ������������F �����& ����+��� 5D0 � 7F2 %������ �&L�, >�� 
5D0 � 7F1, �.�. ��� Eu3+ �� ��+�����$ � /����� ��������. ����#�� �������F, >�� �<�����/���-
��� ���#>����, ����������#<P�� #���$�#�&� �&L� ����+����, ��������� � �������+����, � ��-
>��������� � ����>��������� �������, ��� ���#>���� �<�����/����&+ ���"��'���* [ 3, 5 ].  

? �
 ������� ���������>����* HDETBA (���. 7) ����������$ ������ ��� 1646 ��–1 ����� 
�������� � ����"���< �(�=O) [ 17 ]. ���$�# � ��*, � �
 ������� I � �"����� ����"���* �(�=O) 
��$�����F ��� ���������&� �����& ��� 1667, 1587 � 1563 ��–1, �����&� #���&��<� �� ������-
��/�< ��%���� >���� ���� ���������. ���F�#< �����# � �
 ������� HDETBA � I ��� 1160 ��–1, 
��� � � ��#>�� 2-���"��"��#����* ������& [ 25 ], ��'�� ������� � ����"���$� �(�=S). ����-
�������F ����'���$ � ������������� !��* �����& ��%���#���$ � ���#������� ��������/�� 
DETBA– >���� ����& S. 	���� �"�����, ���#�F���& �
 ������������� �������� �������'��<� 
����%������#��#��&� ����&�. 

 
��"��� �&������� � �����+ %��#����������%� ������$ ����"���#�� ������ �� �&�������� 

��� ��"������# G������F���# #����������# � 2015 %. 
�/��"�  ���9�#�:�; 
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