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�������� � ���������� ����������!�"��� �##���� �����$��[6]����� � ��2+ � ����%��&-
��'� ���������'� ������"���'(�����'�, (H9O4)2(H7O3)2[(Ca(H2O)5)2(C36H36N24O12)]Cl8 �  
�0,67H2O (1) � [(Ca(H2O)5)2(C36H36N24O12)][Mo3O2S2Cl6(H2O)3]2 �13H2O (2). ; ���������� 
�$��� ���#�����< (�������"�=� (���'����� ������� �����"� {[Ca(H2O)n] 2

2
� CB[6]}�, 

�$��!�=>�� $���������� �������, (���������"� '�?#� ������'� !�(������ ������'� 
Cl– (" 1) � [Mo3O2S2Cl6(H2O)3]2– (" 2). ������� � ���������� ����������!�"�� ��'(���� 
(H7O3)2(H5O2)[Mo3S4Cl6,25Br0,25(H2O)2] � (C36H36N24O12) �CH2Cl2 �6H2O (3). 
 
� # % & � � � �  � # � � �: ���&@�<, ��������, '���$#��, ����, ��"���'(�����, �����$��-
����, ��������������A ���������. 

 
	���DA#����� ���������� ��"���'(����� [M3Q4(H2O)9]4+ (� = Mo, W;  Q = O, S, Se) " ��-

�A�������� ����"���� �$��!�=� ��$�� �������"���'(�����" [M3Q4Clx(H2O)9–x](4–x)+ (x = 0—9), 
�!�����"��& � ���������� ����������!�"��& ������� �#����& ��G& (�� ��(��&!�"���� ��(��-
'������A���%� (�#��#�, ����"����%� �� �$��!�"���� ��'(��'�������� �"A!�< '�?#� ���$�-
���&��'� %��((�'� '����@���������%� ��"����#� �����$��[6]����� (�36�36N24O12) � '�����-
��'� "�#� �������"���'(�����" [ 1 ]. ��� I��' #�A ���������A (����< ��'(��'���������� 
���$��#�'�, ���$� x �� (��"�G��� 3. ��� ����G���� I��%� (���@�(� (" ������ �������"���'-
(�����" � "�����< ���(��&= !�'�>���A H2O �� Cl) �$��!�=��A '���� ����<��"�� ��(��'���-
���A���� ��'(�����, ������� #����� �� "��%#� '�?�� "�#����& " �"��#�= J�!�. K#����"��-
��' ����=�����' A"�A���A ��'(���� [Mo3Se4Cl5(H2O)4]–, "�#������< " "�#� (H3O)2� 
�{[Mo3Se4Cl5(H2O)4]2(CB[6])} �15H2O, " ��������� ������%� "�#���#��� �"A!� '�?#� �����$�-
������' � �������"���'(�����' "��$>� �� �$��!�=��A, � ���������� ������ ���(���%�=��A  
" (������� '�?#� ���A'�, �$��!�"����'� '�������'� ��"����#� [ 2 ]. ��(��&!�"���� $���� 
���(��%� �����$��[8]����� (�!"����� "�#����& (��#���� � �>� $��&G�' !�������' x (#� 7)  
" ��!��&���� ��!'�>���A ���������� �������"���'(�����" " (������� '�?#� $��&G�'� '���-
����'� ��"����#� [ 3 ]. ; �����A>�< ��$��� '� �!����� "�!'�?����& "��=����A ���������� 
�������� �������"���'(�����" " (������ '�?#� (���'����'� ��������'� @�(����'�, ����-
��� #��?�� �$��!�"�"��&�A ����'� Ca2+ � �����$��[6]�����', � ���?� "�#�����A �������"�-
��'(�����" � '����'��&�� "�!'�?��< ���(��&= !�'�>���A "�#� �� �����#.  
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����#��� ���A�������� ����"��� [Mo3O2S2(H2O)9]4+ (������� (� �!"�����< '���#��� [ 4 ]. 
(Et4N)2[Mo3S7Br6] (������ ��%����� [ 5 ]. 
����$��[6]���� (������ (� '���#��� [ 6 ]. �����&��� 
���%���� ��(��&!�"����& $�! #�(�������&��< �������. 
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���-�/ (H9O4)2(H7O3)2[(Ca(H2O)5)2(C36H36N24O12)]Cl8 �0,67H2O (1). 
 1 '� ����"��� �;[6] 
" 4 � HCl (������ 1 '� ����"��� CaCl2 (2 �10–3 �). ��� ���A��� �� "�!#��� �$��!�=��A $��-
@"����� ���������, �����" � ��������� ������� $��� �(��#����� '���#�' ���. ;���# 70 %. 

���-�/ [(Ca(H2O)5)2(C36H36N24O12)][Mo3O2S2Cl6(H2O)3]2 �13H2O (2). 
 2 '� ����"��� [Mo3(�3-
S)(�2-S)(�2-O)2(H2O)9]4+ " 4 � HCl (2 �10–3 �) #�$�"��� 1 '� ����"��� �;[6] (10 '% " 5 '�)  
� 2 '� ����"��� CaCl2 (2 �10–3 �). ��#������ �(���"���� (��"�#�� � "�(�#���= !������ ���-
������", �����" � ��������� ������� $��� �(��#����� '���#�' ����%�������������%� �����!� 
(���). ;���# 90 %. 

���-�/ (H7O3)2(H5O2)[Mo3S4Cl6,25Br0,25(H2O)2]2 �(C36H36N24O12) �CH2Cl2 �6H2O (3). 
 1,0 % 
(0,8 ''��&) (Et4N)2[Mo3S7Br6] #�$�"��� 0,28 % (2,4 ''��&) L-"�����, 0,7 '� 50 % ����"��� 
Et4NOH � ��(A���� " 20 '� �@���������� (�� (���'�G�"���� " ������� 1 �. ����"������& �#�-
���� (�� (���?����' #�"����� �� �������' ��(�������, � �"��#�< ������� I�����%���"��� 
10 '� ��������%� '�������. X������� �(����� � #�$�"��� 10 '� 1� HCl, (��������< �"����-
!�����< ����"�� (��J��&���"���. 
 J��&����� #�$�"��� 5,0 '% (5 '�'��&) �����$��[6]�����, 
����"������� " '���'��&��' ��������"� 4 � HCl. ��� �(���"���� ����"��� �� "�!#��� " ��-
����� ���� ��#��& (������� !�����-�������"�� ��������� ��'(�����, ��������� � �����" ��-
����� $��� �(��#����� '���#�' ���. 

���-;����-�<"-<���� ���#��������. �������� ���#�����< 1—3 ������"���� '���#�' 
��� (� ����#�����< '���#��� �� �"��'��������' ����������?��' #�J�����'���� Bruker X8 
Apex, ����>����' #"������#������' CCD-#��������', (�� (���?����< ��'(������� � ��-
(��&!�"����' �!������A '���$#���"�%� ���#� (� = 0,71073 Å) � %��J���"�%� '������'�����. 
�������"����� ����?���< �!'����� '���#�' �-�������"���A �!��� (0,5	) J��<'�" #� 
2^ = 55	. ��%��>���� ������ I'(�������� (� (��%��''� SADABS [ 7 ]. ��������� ���G�J��-
"��� (�A'�' '���#�' � �������� (����'�������' ��
 " ���!����(��' #�A ��"�#���#��� 
���'�" (��$��?���� (� ��'(����� (��%��'' SHELX-97 [ 8 ]. ���'� "�#���#� '������ �����-
$������� �������� " %��'��������� ������������ (�!�@�A�. ; ��������� 1 � 3 ���'� "�#���#� 
'������ "�#� � �������"�� ����" ������!�"��� �! ��!������%� �����!� I���������< (�����-
��� (" 3 — (� '����"� c �������' ��J�����" � 2^ < 40	) � �������� � ��(��"�'� (���'����'�, 
��"��'� U = 1,2U(O), " 3 — � ����?����' %��'���������� �%��������<. ; ��������� 2 ���'� 
"�#���#� '������ "�#� �� ������!�"���. ���������&��� "��� (�!�@�<, ������������� !��A��� 
���'�'� ����� � ����#�����"����'� '�������'� "�#� " 2, � ���?� ���'�'� ����� � $��'� " 3, 
�����A���& (�� J������"����� (���'����� ��(��"�� �'�>���<, � !���' J������"����&  
" ���������� !������A�: ������G���A Cl/O " 2 �����"��� 0,67/0,33, � Cl/Br " 3 — 0,75/0,25. ��-
!�@�� ��!�(��A#������� ���'�" " ��������� �$��� ���#�����< ��!#����& �� �#����&, (�I��'� 
��� �����A���& � (����"�����'� ����#�����'� � (���'����'� ��(��"�� �'�>���<. 
������-
��%��J������� #����� � ��!��&���� ��������A ��������� (��"�#��� " ��$�. 1, ����"��� %��-
'���������� �������������� — " ��$�. 2. 

����=>

�
 �
?�	*����� 


����$��[6]���� (C36H36N24O12, CB[6]) A"�A���A '����@���������' ��"����#�', �$��#�=-
>�' #"�'A %�#��J��&��'� (������'� � (�����&=. 
�?#�< (����� J��'���=� G���& ���$�-
���&��� ���'�" �������#�, ������� �(���$�� � �$��!�"���= "�#���#��� �"A!�< ��$� � (�A-
'�< ����#���@�� ����" '������". ; ��������� 1 Ca2+ ����#������� CB[6] ����' �$��!�', ��� 
�$��!����A ����#���@�����< (���'����< ������ {[Ca(H2O)4]2

2
� CB[6]}� (���. 1). ��� I��' #"� 

������� ���&@�A ����#�����=� ���'� �������#� (������" #"�� '������ �����$��[6]�����, 
(����' ��?#�< ������ Ca2+ ����#������� �#�� ���' �������#� '������� ���$������� � #"� 
���'� �������#� ����#��< '������� �����$������� (��—� 2,34—2,41 Å). �����&��� ����#�-
��@������ '���� ��?#�%� ������� !���'�=� ������ '������� "�#� (��—� 2,390(2)—
2,482(1) Å), ������� �$��!�=� (������ "�#���#��� �"A!� ��� � '�������'� "�#�, ��� � � ���-
'�'� �������#� (������" ��"����#�. 	���' �$��!�', J��'���=��A $���������� �������, ��- 
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	 � $ � � @ �  1  

&����
�����
'������� �
��#�, %
�
����# (��%�������
 � 
�������$ ���
��
� 1—3 

���#������ 1 2 3 
R�����-J��'��� C36H89,34Ca2Cl8N24O36,67 C36H94Ca2Cl12Mo6N24O45S4 C37H73Br0,25Cl8,75Mo3N24O28S4

���. '���� 1809,13 2792,79 2048,42 
	�'(�������, K 150,0(2) 150,0(2) 90,0(2) 
�!������� 
, Å MoK� (0,71073) MoK� (0,71073) MoK� (0,71073) 
���%���A 	��������A ����������A ����������A 
��. %�. P 1  C2/c P21/n 
a, Å 10,3963(2) 30,4361(12) 16,1651(6) 
b, Å 13,9150(4) 10,4393(4) 17,5631(7) 
c, Å 14,2432(4) 33,4856(18) 24,5760(7) 
�, %��#. 65,3250(10) 90 90 
�, %��#. 83,3760(10) 115,2980(10) 99,6230(10) 

, %��#. 79,8410(10) 90 90 
V, Å3 1840,98(8) 9619,1(7) 6879,2(4) 
Z 1 4 4 

"��, %/�'3 1,632 1,928 1,978 
�, ''–1 0,551 1,383 1,245 
F (000) 943 5592 4138 
��!'��� ���������, '' 0,18�0,10�0,10 0,10�0,05�0,05 0,21�0,13�0,04 
�$����& �$��� #�����  

(� �, %��#. 
1,58—27,5 1,48—25,0 1,68—27,5 

�����"��� ��#����"  
����?���< 

–8 � h � 13,  
–18 � k � 17,  
–18 � l � 18 

–36 � h � 32, –12 � k � 8, 
–37 � l � 40 

–21 � h � 21, –22 � k � 22, 
–30 � l � 25 

�!'����� ����?���< 14343 26681 53237 
��!�"���'�� ����?���< 8305 (Rint = 0,0230) 9129 (Rint = 0,0396) 14907 (Rint = 0,0535) 
����?���< � I > 2�(I )) 6843 6967 6967 
f���� �����A�'�� (���- 

'����" 
564 596 1073 

GOOF 1,046 1,037 1,012 
R1 ((� |F | #�A ����?���<  

� I > 2�(I )) 
0,0372 0,0596 0,0426 

wR2 ((� |F |2 #�A "���  
����?���<) 

0,0991 0,1954 0,1076 

���������A I���������A  
(�������& (min/max), e/Å3 

–0,485/0,574 –1,015/2,582 –0,733/1,883 

 
(��"������ "#��& ���������%��J������< ��� 
. ; ��������� 1 '�?�� ����"�� "�#����& ���� 
�������" ���&@�A � ���� �! '������ ��"����#�. 	���A ��������� (��#(���%��� ������� (����-
��< � ������", ��� A"�A���A ��#��"����< �����< �� ���������'� ��������". �����%����< (���-
������ �$����?�� " ���#�����A� [Ca(HSO4)2]2(C36H36N24O12) �13H2O [ 6 ] � {[Ca(H2O)3(HSO4)� 
�(CH3OH)]2(C36H36N24O12)}(HSO4)2 �4H2O [ 9 ].  

�$��!�"���� �������� � #��������� (��������'� ������'� '�?�� $��& ��(��&!�"��� #�A 
"�#�����A �������� J��' ���������� ��'(�����" �! ���A�������� ����"���". ��� I��' "�!-
'�?�� ��� �$��!�"���� ��������< '����@� � (����#�=>�< #�JJ�!��< ���������� ������", 
��� � ��'(������ �$��!�"���� ��������< '����@�. ��<��"����&��, (�� #�$�"����� CaCl2  
� CB[6] � ����"��� ���������%� ���������'(����� Mo3O2S4

2 (aq)
�  " 4 � HCl, ��#��?�>�'� �'��& 
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	 � $ � � @ �  2  

�������#� ����# ��$)�� � ���
��
�
� 1—3 

1 2 3 
�"A!& �����, Å �"A!& �����, Å �"A!& �����, Å 

Ca(1)—O(1) 2,3869(17) Ca(1)—O(11) 2,442(5) Mo(3)—Cl(32) 2,504(2) 
Ca(1)—O(2) 2,4741(18) Ca(1)—O(21) 2,413(5) Mo(3)—O(33M)/Cl(33) 3 2,353(5) 
Ca(1)—O(3) 2,4400(16) Ca(1)—O(22c) 2,465(5) Mo(1)—Mo(2) 2,7668(5) 
Ca(1)—O(4) 2,4197(17) Ca(1)—O(5w) 2,494(6) Mo(1)—Mo(3) 2,7730(5) 
Ca(1)—O(5) 2,9225(19) Ca(1)—O(8w) 2,374(6) Mo(2)—Mo(3) 2,7536(6) 
Ca(1)—O(11) 2,3411(14) Ca(1)—O(10w) 2,577(8) Mo(1)—S(1) 2,3382(12)
Ca(1)—O(12a)1 2,4102(14) Ca(1)—O(11w) 2,424(6) Mo(1)—S(2) 2,2929(11)
Ca(1)—O(32b) 2,4034(14) Ca(1)—O(12w) 2,437(6) Mo(1)—S(3) 2,2738(12)
O(1)—H(11) 0,77(3) Mo(1)—Mo(2) 2,6341(9) Mo(2)—S(1) 2,3483(12)
O(1)—H(12) 0,88(3) Mo(1)—Mo(3) 2,6146(9) Mo(2)—S(2) 2,2776(12)
O(2)—H(21) 0,78(3) Mo(2)—Mo(3) 2,7076(9) Mo(2)—S(4) 2,2437(13)
O(2)—H(22) 0,86(3) Mo(1)—S(1) 2,344(2) Mo(3)—S(1) 2,3289(12)
O(3)—H(31) 0,89(3) Mo(2)—S(1) 2,3369(19) Mo(3)—S(3) 2,2968(12)
O(3)—H(32) 0,82(3) Mo(2)—S(2) 2,238(2) Mo(3)—S(4) 2,2576(13)
O(4)—H(41) 0,77(3) Mo(3)—S(1) 2,344(2) Mo(1)—Cl(11) 2,4929(11)
O(4)—H(42) 0,85(3) Mo(3)—S(2) 2,274(2) Mo(1)—Cl(12)/Br(12) 4 2,5856(10)
O(5)—H(51) 0,80(3) Mo(1)—O(1) 1,989(6) Mo(1)—Cl(13) 2,6320(11)
O(5)—H(52) 0,90(3) Mo(1)—O(2) 1,937(5) Mo(2)—Cl(21) 2,5297(11)
  Mo(2)—O(1) 2,027(5) Mo(3)—Cl(31) 2,5357(13)
  Mo(3)—O(2) 1,931(6) Mo(3)—Cl(32) 2,5230(12)
  Mo(1)—Cl(11) 2,489(3) Mo(3)—Cl(33) 2,5849(11)
  Mo(1)—Cl(12) 2,492(2) Mo(2)—O(21M) 2,220(3) 
  Mo(1)—O(13M) 2,184(6) Mo(2)—O(22M) 2,172(3) 
  Mo(2)—O(23M) 2,219(5) O(21M)—H(21A) 0,89(7) 
  Mo(2)—Cl(21) 2,484(2) O(21M)—H(21B) 0,78(7) 
  Mo(2)—Cl(22)/O(22M) 2 2,472(2) O(22M)—H(23A) 0,80(7) 
  Mo(3)—Cl(31) 2,493(2) O(22M)—H(23B) 0,79(7) 

 

 

 

1 
�#� ��''�����, ������'� ��!'��?��� ���'�: (a) x–1, y, z;  (b) –x+1, –y, –z;  (c) x, y–1, z. 
2 ��!�@�A !������� ������������� ���'�'� Cl(22) � O(22M) � "���'� 0,67 � 0,33 ����"����"����. 
3 ��!�@�A !������� ������������� ���'�'� O(33M) � Cl(33) � "���'� 0,67 � 0,33 ����"����"����. 
4 ��!�@�A !������� ������������� ���'�'� Cl(12) � Br(12) � "���'� 0,75 � 0,25 ����"����"����. 
 
��"��������'(�����" [Mo3O2S2Cl9–x(H2O)x](4–x)+, "��=��=>�= ��� ���������, ��� � �������� 
J��'� ((�� #�$�"����� CB[6] " �������"�� CaCl2 �! ����� ����"���" $�� "�#���� 
{[Mo3O2S2(H2O)6Cl3]2Cl2}CB[6] �18H2O, " ������' ���'� �������#� ���$����&��� %��(( (����-
��" �����$������� �$��!�=� ��'(��'�������� "�#���#��� �"A!� � '�������'� "�#�, ����#A-
>�'��A " *��-(���?���� � G�(����'� ���'� ���� [10]), (������#�� ���������!�@�A (��#���� 
�����"� [(Ca(H2O)5)2(C36H36N24O12)][Mo3O2S2Cl6(H2O)3]2 �13H2O (2) (���. 2). ; ��������� 2 �����-
�� ���&@�A � '������� ��"����#� ���?� �$��!�=� ������� "#��& ���������%��J������< ��� b. 
�������� �����$������� ��������� ���������&�� ��� ������� (��& (����#�� ����! ������� 
���&@�A) �� 7	. ����#��� ������� �"A!��� @�����' ��"�����. X�� (��"�#�� � ��'�, ��� ����#-
��� '������� CB[6] ��������� " (����"�(�?��� �������, J��'���A (������ #�A �$D�'��� 
���������� ������". ���������, ��� ����� (�"�#���� (����?���� ��������� ���!A���� (�# #�<- 
 



��������K
��d��TK ���	K�T � �f��	�K� Ca2+, [Mo3O2S2(H2O)3Cl6]3–, [Mo3S4(H2O)2Cl6,75Br0,25]3– � 
�
��R�	[6]����� 763

 
 

���. 1. z��%'��� (���'����%� ������� {[Ca(H2O)4]2
2

� CB[6]}~ " ��������� ��'(����� 1 
 

��"��' ����������� ���$�"���< �%���A�) ��(���� #�A ��������". 
���#���@�A Ca2+ " 2 ������&-
�� ���������A �� ����"�< " 1: " ������� �� 1, ��?#�< ��� Ca2+ ����#�����"�� �� 4, � 5 '�����-
��'� "�#�. 

���#������ (H7O3)2(H5O2)[Mo3S4Cl6,25Br0,25(H2O)2] �(C36H36N24O12) �CH2Cl2 �6H2O (3) (��#-
���"�A�� ��$�< ��#��< (��'�� �������%� �������"���'(�����, "�#������%� " (�������"�� 
CB[6]. �� ����=�����' (H3O)2{[Mo3Se4Cl5(H2O)4]2(CB[6])} �15H2O [ 2 ], ����� ��'(����� �#�"�-
���& "�#����& ���&�� " (�������"�� CB[8], ��'� �(���$��"���, (�-"�#�'�'�, $��&G�< ��!'�� 
��"����#�, �$��(���"�=>�< $���� IJJ����"��= �(���"��. �(����� ���?� �##����, ��#��?�-
>�� ������ [Mo3S4Cl6(H2O)3]2– � [Mo3S4Cl7(H2O)2]3– [ 11 ]. ; ��������� 3 '������� �����-
$��[6]����� !������ � �$��� ������ ����G��'�� ����" H7O3

� . X�� ���� �'�=� �$����= %��-
'����= (�…� 2,44—2,60 Å) � �$��!�=� "�#���#��� �"A!� � (A�&= �! G���� ���' �������#� 
(������" CB[6] (O…O 2,60—2,80 Å), � ���?� � �#��< �! '������ "�#� (�…� 2,92 Å). �����-
�����A ���& ����" H7O3

�  " 3 ���������A �� ����"�< " ���#�����A� (H7O3)4[MCl4]2� 

�Cl2(CB[6]) �2H2O (M = Fe, Ga) [ 12 ], " ������� ��� #�'���!���A ���, ��� �$� (������ �����$�-
������ !������ � �$��� ������ ���$����'� ����@����'� H14O2

6
�  [ 13 ]. ;����� (������ �����-

$������� ����#���A %����"�A '������� ��������%� '�������, ��!�(��A#������A (� #"�' (�!�-
@�A'. ������� ���������� Cl/Br 0,75/0,25 " �����"� ������ [Mo3S4Cl6,25Br0,25(H2O)2]3– (�#��!�-
'�"��� (�������"�� " ��������� [Mo3S4Cl7(H2O)2]3– � [Mo3S4Cl6Br(H2O)2]3–, ������� ����#A��A  
" "�#� 1�2cd23cd2 �!�'���" " ������� �� 1cd2cd3cd2 �!�'��� [Mo3S4Cl7(H2O)2]3– " �����������- 
 

 
 

���. 2. z��%'��� ��������������< ��������� ��'(����� 2 
 



�.�. �R����;, �.�. ������, K.;. �K�K�T�
��� � ��. 764 

 
 

���. 3. 
����� H7O 3
�  ��� �"A!�=>�� !"��� '�?#� '�������< CB[6] � ���������' ������' ���������  

                                                                                ��'(����� 3 
 

���< ��������� (H3O)8{[Mo3S4Cl6(H2O)3][Mo3S4Cl7(H2O)2](CB[8])}Cl(PdCl4) �29H2O [ 11 ]. X��, 
(�-"�#�'�'�, �"A!��� � ��', ��� " ����< ���J�%���@�� #"� '������� "�#� " *��-(���?���� 
'�%�� (����'��& ������� " �$��!�"���� "�#���#��� �"A!�<, (��"�#A>�� � ��(��'������A�-
��' �������' ����@����' ��(� {CB[6](H7O3)2(H2O)2[Mo3S4X7(H2O)2]2} (���. 3). ������A��A  
" ���������' A#�� {Mo3S4} " 3 �$�����. 

	���' �$��!�', " �����A>�< ��$��� "(��"�� �(��#����� �������� ���������%� ������ 
[Mo3O2S2Cl6(H2O)3]2–. �������� ��"�� ����#���@������ (���'���, ����"����� �� (�������-
����� @�(A� ��(� Ca—CB[6]—Ca—CB[6]…, � (���!��� "�!'�?����& �� ��(��&!�"���A #�A 
�������"��%� �!"������A �������� ���������� J��'. 

 
�"���� "���?�=� $��%�#������& �.�.�. �.;. 
����&�"�< !� (��"�#���� ����%�����������-

��%� I��(���'���� #�A 1 � 2. 
�.�. �$��'�" $��%�#���� J��'� 
��&#��-	�(�� !� J������"�= (�##��?��. 
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