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X-ISINLARI DIFRAKSIYON YONTEMI ILE 4-BENZOIL-5-FENIL-
TIYOFEN 2,3-DION'UN KRISTAL YAPISININ ARASTIRILMASI

Hatice EYNIHAN*, Mehmet AKKURT, Hiseyin SOYLU

*Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Ensiiilist, TR-38039-KAYSERI
Erciyes Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiilesi, Fizik Bolimil, TR-38039-KAYSERI

OZET

Bu g¢aligmada, C17H1903S kristalinin x-15inlan difraksiyon metodian ile kristal yapist
araghridi. Buerger Presesyon, Weissenberg ve doner kristal teknikleri kullanildi, Birim
hicre parametrelari S8lgitldi, kristal sistemi, sénim sarllan belirlendi. Elde edilen
sonuglara gbre kristal verileri: Ortorombik, P2312121 (No:19), a=10.514£0.02 A,
b=14.8440.06 A, c=18.12:0.06 A, a=f=y=000,V=2826.15 A3, M=294.333 akb, dg=1.37

g.cm-3,dn=1.38 g.cm-3 F(000)=608, Z=8, T=293 OK, A{CuKn)=1.5418 An=20.3cm-1.

THE INVESTIGATION OF THE CRYSTAL STRUCTURE OF 4-BENZOYL-5-PHENYL-
THIOPHENE-2,3-DIONE BY X-RAY DIFFRACTION METHODS

SUMMARY

in this study, the crysial structure of C17H10035 was investigated by x-ray diffraction
methods. Buerger precession, Weissenberg and ossilation lechniques were used. The unit cell
paramelers were measured. The crystal system and systematic axtinclions were determined.
The crystal data: Orthorhombic, P2{2121 (No:19), a=10.51£0.02 A, ba14.84+0.06 A,

c=18.12:0.06 A, a=p=y=90°, V=2826.15 A3, M=294.333 amu,dm=1.37 g.cmn"3,
dc=1.38 g.cm'3, F(000)=608, Z=8, T=293 OK, A(CuKa)=1.5418 A p=20.3 cm'1.

GIRIS

Son yillarda ylksek iletkenliGe sahip, dope edilmis polimerlerin kesfi
fizikgiler ve kimyacilar arasinda ilgi uyandirmugtir. Yeni metallerin
gelisimi, yari iletkenler veya metallerin elekiriksel iletkenlikleri ile
plastiklerin dayanikliigi ve hafif agirhikta oluglarnr bu alandaki
etkilerin bliyimesinde Gnemli rel oynamistir. Dopingsiz yariiletken
dzelligi gdsteren polimerlerin aragtiriimasi kimyacilar igin 6nemli bir
konudur. Béyle polimerlerin kati hal dzellikleri arasinda yer alan band
arali§i degeri, elektriksel iletim, optik &zellikier ve magnetik davrans
elektronik 6zellikleri ydnlendiren 6nemfi parametrelerdendir [1].
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Tiyofen baslangic olmak Uzere polimerlerin sentezlenmesi igin yapilan
baz) galigmalar literatiirde rapor edilmistir. Bu yilizden tiyofen
tiirevlerinin kristal sistemi birim hicre parametreterinin tayini ve uzay
grublannin  belirlenmesi sentezlenen bilegigin dzelliklerinin
belirlenmesinde ve diger incelemelerde kullaniimasinda &énem
tasimaktadir.

DENEYSEL GALISMALAR, VERILER VE HESAPLAMALAR

Kristalin Elde Ediligi

0.5 gr kuru C17H1004 maddesinden almir. Jzerine 50 ml destile (Merck)
toluen ilave edilerek gozinmesi saglanir. Gozindikten sonra kip
cihazina monte edilen balon joje igerisine konularak sistemden
(FeS+HCl) gazi nemsiz ortamda HzS (P20s5 ve CaClz tuzlan ile nem
tutulur} gaz1 gegirilerek, Onceden agik san renkli gdzeltinin king
portakal kirmizi rengi almas: saglamir. Siire rengin olusumuna gbre
tespit edilir. Sonra g¢ézelti bir rotavapor balonuna konarak 40 °¢C'de
vakumla toluen ugurulur, Balon dibinde kalan yadims: madde soduyunca
izerine 2-3 mi mutlak (susuz) eter ilave edilerek 2 giin bekletilir.
Goken, 4-benzoi-5-fenil-tiyofen-2,3-dion, koyu agik kahve, ya da king
portakal rengindeki kristaller vakumlanarak ¢dzalir. P2QOg5 ile
desikatérde kurumasi sadlamir. Kristalin ergime noktas: 102 oC'dir.
Reaksiyon asadida $ekil 1'de gosterilmigtir.

A 70

Ph

Sekil 1. Reaksiyon Mekanizmas:
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Buerger Presesyon Metodu lle Incelemeler

Kristal yapt analizi galrsmalarinin saghkit yiratiimesi igin  uygun
buyuklikte kristal yapr kusurlanndan annmis bir knstal ile ¢ahsmak
gerekir. Bu gahgmada kullanilan krnistaller stereg mikroskop altinda
sectldi ve polarizasyon mikroskobu ile kristallerin tek kristal olduklarn
test edildi.

Kristal ince cam qubuk ucuna biyime dogrultusunda takilip, gonyometre
bashigina monte edildi. Kristalin duzgiun ylzeylerinden bir tanesinin
gonyometre arklanndan birine gelmesine dikkat edildi. llk olarak
Buerger kamerasinda gahigmaya baslandi. Kristalin birim hiicre eksen
parametrelerinin bulunmasi, simetri simfi, sistematik sénum sartlan
ve bbylece uzay grubunun tayin ediimesine galisildi. Buerger presesyon
metodu ile ters &6rgu tabakalar bir fakidrle biyitilerek distorsiyonsuz
olarak diz bir film (izerine tesbit edilir. Bayle bir film {zerindeki
difraksiyon deseninde ters Orginin geomeirisi tam olarak gorilor. Bu
nedenle birim hicrenin segimi ve boyutlarinin dlgiimesi, uzay grubunun
tayini, yansimalann indislenmesi diger metotlara kiyasla, "Buerger
presesyon” metoduyla daha kolay otur [2].

Bu galismada kullandan kameranin biyitme faktéri F=60 mm ve x-
isiinin dalga boyu A(CuKa)=1.5418 A'dur.Buerger presesyon teknigi ile
Bnce Okl hOl, hkO sifinrnct tabaka fotograflan gekildi (Sekil 2,3.4).

Bu sekillerdeki fotograflarin incelenmesinden, azbzc ve a=p=y=900°
oldugu igin kristal sisteminin ortorombik olduguna karar verildi.
Sifinncy tabaka fitmieri Gzerinde 0.01 mm hassashkla Enraf-Nonius
marka mikrodensitometrede yapilan élgimler ve birim hicre
parametrelerinin tayin edilmesi igin yapitan hesaplamalar Tablo 1.2 ve
3'de gosterilmisgtir,
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et ETTEY VTS

F e

Sekil 2. (hoOl} Buergar Presesyon Foto§rah,
45 kV, 26 mA, CuKa, filtresiz,
1sinlama siresi:18 saat.

Sekit 3. {Okl) Buerger Presesyon Folograh,
45 kV, 26 mA, CuKe, filtresiz,
1ginlama siresi:B saat.

1167



H.EYNIHAN, M. AKKURT, H. SOYLU/X-ISINLARI DIFRAKSIYON YONTEMI ILE 4-BENZOIL-5-

Sekil 4. (hk0) Buerger Presesyon Folograli,
45 kV, 25 mA, CuKa, filtresiz,
Isinfama siresi:9.5 saat.

Analik Ax A
No Says (n) x; {mm)  x3(mm) Ax(mm) #*=---- (mm) a2 ammm (A)
n a*
1 4 108.70 73.43 35.27 .82 10.49
2 6 117.38 64.61 5277 8.79 10.52
3 8 126.08 55.73 70.35 8.79 10.52
4 2 126.12 55.77 70.35 8.79 10.52
5 8 126.06 55.74 70.32 2.79 10.52
6 9 126.09 46.90 79.19 B.80 10.51
7 6 117.32 64.50 52.82 8.80 10.51
B 8 126.00 55.82 70.18 8.77 10.55
9 10 135.80 46.92 88.88 8.89 1041 2=10.5240.04 A
10 3 126.16 55.96 70.20 8.77 10.55
11 10 13480 46.06 88.74 8.87 10.43
12 8 126.06 55.96 70.10 8.76 10.56
13 10 134.58 47.00 87.58 B.76 10,56
14 10 134.68 4718 87.50 8.75 10.57
s E 126.00 55.75 70.25 8.78 10.54
16 8 126.02 55.59 70.43 8.80 10.51
17 8 126.08 55.64 70.44 8.81 10.50
18 6 117.20 64.50 52.70 8.78 10.54

Tablo 1. Sekit 2'deki Film Uzerinde Oigllén Degerler ve Hesaplanan a-birim Hilcre Boyuty

1168



H.EYNIHAN, M. AKKURT, H. SOYLU/X-ISINLARI DIFRAKSIYON YONTEMIILE 4 BENZOIL-5-

Asalik Ay AF
No  Sayisi (n)} yp (mm) y; (mm) Ay (imm) b*= -een {tnm) = e 18]
n b*
1 it 113.76 51.06 62.70 6.27 14,75
2 ® 113.64 63.92 49.72 6.22 1487
3 16 125.94 64.28 61.66 617 1499
4 6 191 .45 64,14 37.31 6.22 14.87
5 16 132.34 1314 99.20 6.20 14.92
6 5] 132.86 2.4 100.62 6.29 14.71 b=i4.8750.09 A
7 4] 101.40 929 - 62.11 621 14.90
B 10 10).46 39.14 62,32 6.23 14,85
9 7 96.62 5594 4368 6.24 1483
10 10 113.76 51.82 61.94 6.20 §4.92
1i 8 107.38 51.92 49 46 6.18 14.97

Tablo 2. Sekil Fdeki Fitm Uzerinde Olgilen Degerler ve Hesaplanan b-birim Hiicre Boyutu

Aralik Az AF
No Sayss (n) 7) (mm)  73(mm) Az {mm) c*= .o mm)  £= - {A)
n c*
3 9 10547 59.13 46.54 517 L7.R9
2 id 115.9% 44.587 71.38 5.10 18.14
3 16 12117 39.33 81.84 5.12 i8.07
4 18 131.35 3925 42.00 i1 18.10
5 18 131.34 3939 9§95 5.1 1890 c=1R.1110.096 A
6 18 126.18 3432 91.86 5.0 18.14
7 16 120.99 39.43 81.56 5.10 18.14
3 14 11598 44.67 71.31 510 18.14
9 8 100.56 59.99 40057 5.07 18.25

Tablo 3. Sekil 2'deki Film Uzerinde Olgilen Degetler ve Hesaplanan c-birim Hilcre Boyutu

NELSON-RILEY ve ERXREG adli Data General MV 4000 bilgisayar
sisteminde g¢aligan Fortran 77 dilindeki programiar ile yapilan lineer
regresyon analizi sonucu birim hiicre parametrelerinin en iyi degerleri
ve bunlara ait standarl sapma miktarlan

10.514 + 0.023 A,
14.835 + 0.064 A,
18.123 + 0.061 A

il

O o o
tn

bulundu {3},
Buerger presesyon metodu ile {h1l), (1kl) ve hk1) Ust tabaka filmleri
de gekildi (Sekil 5,6,7).
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. e TR

¢ Dt

Sekil 5. {h1)) Buerger Presesyon Ust Tabaka Fotografi,
45 kV, 26 mA, CuKa, filtresiz, 1ginlama si-
resi:19 saal.

b*

Sekil €. {1kl} Buerger Presesyon Ust Tabaka Fotogral,
45 kV, 26 mA, CuKa, filtresiz, 1ginlama si-
resi:8 saal.
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Sekil 7. {hki) Buerger Prasesyon (Jst Tabaka Fotograft,
45 kV, 26 mA, CuKa, filtresiz, 1ginlama sd-
resi. 7 saal.

Déner Kristal Teknigi lle inceleme

Ters 6rgl dizlemine dik bir eksen etrafinda ddnen bir kristal aym
eksenli bir seri koni ylzeyinde difraksiyon demetleri olugturur. Bu
koniler yansima kiresini ters &rgl dizlemlerinin bu kire ile yaptigi
dairesel arakesit boyunca keserler ve dénme ekseni ile eg eksenli olan
silindirik film {(zerinde dogrusal ¢izgi boyunca yansima noktalar
olustururlar.

Daner kristal tekniginde birim hiicre boyutu asagidaki baginti
yardimiyla hesaplanir [4].

nk
dpk|= ==ererrmrrrmmnmran
sin tan” L (yg/rp)

Burada n tabaka numarasi, y, n'inci tabakanin stfirnnc) tabakaya
uzakii§gl ve ryde kamera yarigapidir {=28.65 mm). Bu baginti yardimiyla
a ekseninden takih kristal igin gekilen filmdeki dbért tabaka igin a
ekseninin uzunlugu hesapland (Sekil 8) ve a ekseninin ortalama degeri
a= 10.52 A bulundu (Tablo 4).
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NN TN RV7 s VRN R LR o

Sekil 8. a ekseninden Takih Kristalin D8ner Filmi,
tginlama siiresi:12 saat.

ni

No xj(mm)  xg(mm) 2xp=xg-X; (MM)  xp (MM} 8= sommmmvermmmmrananaee
sin an-! (xp/rp)

1 8248 73.94 8.54 4.27 10.46
2 87.09 69.34 17.74 8.62 10.70
3 9232 64.10 28.22 14.11 10.47 a=10.5240.10 A
4 99.09 5734 41.75 20.88 1047
5 109.23 4748 61.75 30.88 10.52

Tablo 4. a Ekseni Boydnca Ahnan Déner Kristal Filminde Tabaka Yiikseklikleri ve
Eksen Uzuniukian

Benzer gekilde ¢ ekseninden takili kristal ile de doner kristal filmi

gekildi {Sekil 9). Bu film Uzerinde yapilan Glgimler sonucu bu eksenin en
iyi degeri c= 18.10 A olarak bulundu (Tablo 5).
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¢-akigem.

Seki! 9. ¢ Ekseninden Takih Kristalin Doner Filmi,
iginlama suresin11 saat.

nd
Noooz; (mm}y 2o (mumt 225=26-72 (MIR) 2 (M) 02 -omemmimmvaearenes
sintan ! (npfri)
1 97.51 92,70 4 K1 2.41 1839
2 102,60 R7.60 15.00 7.50 i8.26
3 105 46 R4.76 20.70 10.35 1R.15 c= 181810107 A
4 108,02 H1.69 2693 13,47 18.12
hJ HpAL 78.23% ERRR] 16,97 I18.15
(] 11652 7399 4253 227 %11
7 129.064 61.15% 068 49 34.25 1809

Tablo &. ¢ Ekseni Boyunca Alinan Déner Kristal Filminde Tabaka Yikseklikier ve
Eksen Uzuniuklan

Weissenberg Teknigi lle Gahigmalar

Bu teknikte kristal, bir eksen etrafinda osilasyon hareketi yaparken,
kristalin gevresinde bulunan silindirik film kaseti de asilasyon ekseni
dogrultusunda ve kristalin osilasyon hareketi ile eg zamanh olarak
sonlu miktarda hareket eder. Ayrica, film kasetinin iginde yer alan
silindirik bir tabaka segicisi, sadece tek bir tabakaya ait yansimalann
film (zerine digmesini saglar. Bir tabakamn timiyle tek bir film
lzerine kaydedilmesi, yorum vyapmayr ve indisieme iglemini
kolaylastirmaktadir.
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Sifinnci  tabaka yansimalannin  Weissenberg teknigi ile filme
kaydeditmesi igin pu=0 alndi. a ekseninden ve ¢ ekseninden takili
kristaller ayri ayn toplam 200° lik osilasyonla isinfandi (Sekil 10). a
gkseninden takoh kristal de alinan film (zerinde a® ve b* eksenleri ve
agisi OlgUldh ve gergek oOrgad parametreleri

buntarin  arasindaki ¥
heliriendl {Tablo B6).

Sekil 10, (hk0) Es-Egim Weissenberg Fotograh,
Ni filtre ssintarna suresi: 18 saal.

nk
MNoe Arabik Sayiain) xg0mm)  xmm) g =xe-x,(mmi=0,9) 4=
25m {xy)
! 2 91.1% ' S8 %14 10.50
2 4 9135 10821 1707 1050 a=10.530.04 A
3 R 9115 12091 1577 i0.55
4 12 9115 15218 61.04 10,57

Tablo 6. (hk0) Es egim Weissenberg Filmi Uzerinde Yapdan Olgomler Sonucu. a-birim
hucre parametresinin hesaplanmas

1
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a’ ve b eksenieri arasindaki uzakhk 45 mm olarak &lgildigd ve
Weissenberg fitminde 1 mm=2° oldugundan, ¥*=90° bulundu. Buradan
y=1800-y"=1800-900=90° elde edildi [5].

Benzer islemier ¢ ekseninden takih kristal ile gekilen film Gzerinde
yapildi (Sekil 11). Sonuglar Tablo 7 ve 8'de verildi.

£ -y l.- - et 4 > o= .I.vfdi
SR A A R R P A O
T e e ® e e P i 0w s
. . . . - - -a
g - e, - ey
i fufih
N f .t
VR oke

Sekil 11. (0kl) Tabakast Eg-edim Weissenberg Filmi,
Ni filire sgtnlama sirest:8 saal.

Aralik nh
No Saysi(n) yo{mm) ys(mm) yp=ys-Yo{mm)}(=0,) b -e-eeeemeee-
2 sin{yn")
1 4 95.77 107.52 11.76 15.13
2 6 95.77 113.62 17.86 15.08
3 8 95.77 119.97 2421 1506 b=15.063005 A
4 10 9577 12662 30.86 15.03
5 12 95.77 13384 38.08 i5.00

Tablo 7. {Okl) Es-egim Weissenberg Filmi Ozerinde Yapilan Olgiimler Sonucy, b-
birim hiicre parameiresinin hesaplanmasi
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Arahik ni
No Saywisin) zo({mm) zg(mm) zp=zs-zo{mm}=0,") c= ----emmreeeen
2 sin(zy')
1 4 9571  105.59 9.82 18.08
2 6 95.77 110.57 14.80 18.11
3 8 9577 11583 20.07 1797  ¢=18.05£005 A
4 10 95.77 121.10 25.34 18.00
5 12 9577  126.59 30.83 18.05
6 14 95.77 13239 36.63 18.09
7 16 95.77 138.86 43.10 1805

Tablo 8. (Okl) Eg-egim Weissenberg Filmi (zerinde Yapian Olgiimler Sonucu,

c-birim hiicre parametresinin hesaplanmast

b* ve c” eksenleri arasindaki uzaklik 45 mm oldujundan a*=90° bulundu.

Buradan a= 180°-g‘=1809-50°=90° eide edilir.

Birim Hicredeki Molekill Saytsinin Tayini

Yizdirme teknidi ile kristalin yodunlugu, CCl, ve toluen kullamlarak
dg=1.37 gcm3olarak bulundu. Buradan birim hiicredeki molekiil sayis

bagintist yardimiyla hesaplandi.
V= birim hicrenin hacmi (cm3)
M= molekd! agirlige {g)
V=axbxe¢

V=10.51 x 14.84 x 18.12

V=2826.15 A3

V=2826.15 x 10-24 ¢m3

M= 17 MC+]0 Mp+ 3 MO +1 MS

M= 17x12.011+10x 1.008+3x16.000+1x32.066
M=294333 akb

M= 294.333x1.66x 1024 ¢

M= 488.593x10%4 ¢

1.37 gem™ x 2826.15 x 104 ¢m?

488.593x10-24 g
Z=192

Z~8

Kristalin birim hiicresinde 8 molekiil vardir.

)
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Uzay Grubunun Tayini

Ters 6rgli tabaka fotograflanndan elde edilen bilgilerden, a=p=y=900 ve
azbzc oldudu gorildd. Bu verilere gbre kristal simifi ortorombiktir.
Kristalin Oki, hOl, hk0, h1l, 1kl ve hkl! Buerger filmleri (zerindeki tim
yans:maiar dikkatle incelenarek kristal igin sistematik sdnimler
aragtinildi  Yalmzca eksenler boyunca

h00 h=2n
O0k0 k=2Zn
001 i=2n

ile verilen yansima sartian oldugu tesbit edildi. Sdnimler ve birim
hilcredeki molekill sayisi dikkate alinarak incelenen kristalin uzay
grubunun  P2,2,2, (No:19) olduguna karar verildi. P2,2,2, uzay
grubunda Sekil 12'de gériidigu gibt dort esdeder konum vardir (6]
Kristalimizin birim hicresinde sekiz molekil oldugu hesapiandi. Bu
ylzden, iki malekil simetri bagimsiz olarak davranmakta ve bir esdeder
konumu paylasmaktadirlar.

! t
o : b
{ i 4 l _] .
: -.} ;i I
Sl T,
5 i I ¢ ;
f':!:l r
; ] I
| R S,
| o .
N l ’ 1
SR s
1 |

Asimeink iy 00 8 (<y<0.5;  O<e<l
Esdegor Xonumdaz: (1) x, y, 2 (2) -x+005, .y, 2405 (3} -x, y+0.5, 2405 {4) x+0.5, -y4 (15,2
Sekil 12. P2,2,2, Uzay Grubu Simetri Elemanian
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H.EYNIHAN, M. AKKURT, H. SOYLU/X-ISINLARI DIFRAKSIYON YONTEMI ILE 4-BENZOIL-5-

SONUGC VE TARTISMA

Yapilan galigmada, Buerger presesyon yodntemiyle birim hicre
parametreleri Olglimiis, kristal sistemi belirflenmig, sdnim sartlan
tesbit edilip, uzay grubu tayin edilmigtir. Ayni parametrelerden ikisi
doner kristal ve dijer beg parametre ise Weissenberg yoéntemi ile
saptanmig, hesaplanan degerler arasindaki farkin hata sinirlan iginde
oldugu gérGimuistir.

Yizdirme yontemiyle CCly ve toluen kulaniarak olgllen kristal
yodunlugu (1.37 g/cm3) ile birim hicre parametrelerinden hesaplanan
yoduntugun (1.38 g/cm3) iyi uyusmasi bulunan parametre dederlerinin
dodruluk derecesi hakkindaki gdriiglerimizi desteklemektedir.

Kristal sistemi ve gdzlenen sdnim sartlari uzay grubunun P2,2,2, (No
19) oldugunu gosterdi. Olgiilen kristal yogunluju hesaplanan birim hiicre
parametreleri ve molekil agith§ yardimiyla, birim hicrede 8 tane
molek(l bulundudu hesapland:. Tayin edilen uzay grubunun 4 esdeger
konuma sahip olusu nedeniyle ayni egdefer konumun iki simetri
bagimsiz molekitice paylasildi§i anlagildi.Tiyofen tlrevlerinin fizik ve
kimyada @&neme sahip polimerierin elde edilmesinde oynadikian rol
sebebiyle, dedigik tiyofen tirevleri x-itginlari difraksiyon yoéntemleriyle
de incelenmigtir. Yapilan galisma ve diJerlerinin kiyaslanmas) Tablo
9'da gorilmektedir.

Dedigik tiyofen tiurevleri farkl kristal sistemlerine sahip olabilmekte

farkh birim hicre parametrelerine, farkh yodunluk ve farkli sayrda
molekild birim hicreierinde igerebilmektedir.
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