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در فبز گبز/حلال بب استفبده از محبسببت  NH2NO (H2O/NH3)n=1,2,3طبلعه توتومری م

 کوانتومی

 5سيد امير سيادتي، ،2، معصومه ايقبيی1علی محبوبی فر

 شانيمی، شاَشيد، ايداوشگاٌ آصاد اسلامی، ياحذ شاَشيد، گشيٌ ش 1
 تبشيض، ايشان داوشگاٌ شُيذ مذوی آرسبايجان، آصمايشگاٌ شبيٍ ساصی مًلکًلی، 2

 شانيا ياحذ ساسی، ساسی، داوشگاٌ آصاد اسلامی ،باشگاٌ پظيَشگشان جًان 3
 

    15/6/94تاريخ پذيزش:                       27/3/94 تاريخ تصحيح:                 22/01/94تاريخ دريافت: 

 چکيده

مًسد بشسسی قشاس گشفت.  اتم َيذسيطن با استفادٌ اص محاسبات کًآوتًمی 3ي1وتقال آميه ي حالت گزاس حاصل اص ا صدس ايه تحقيق تعادلات تًتًمشی ويتشي

ي تشيمش ويض اوجام شذ. بذيه مىظًس اوشطی ي ساختاسَای بُيىٍ با استفادٌ اص  )آب ي آمًوياک( ي بٍ صًست ديمش تعادلات دس حضًس يک تا سٍ مًلکًل

تًابع  ،تًسط محاسبات فشکاوسی .دس فاص گاص بذست آمذوذ G(d,P)++311-6شی پايٍ ي س B3LYP با استفادٌ اص تابعيتوظشيٍ تابعيت چگال 

داسوذ ي کاَش ثابت دی سا کمتشيه سذ اوشطی  ،تشمًديىاميکی ي سيىتيکی استخشاج شذٌ ي وتايج حاکی اص آن است کٍ دس حضًس دي مًلکًل تعادلات

 الکتشيک، باعث تسُيل فشآيىذ تًتًمشی می شًد.

 تًتًمشی، وظشيٍ تابعيت چگال، حالت گزاس، ويتشيص آميه :واژگبن کليدی

 مقدمه: -1

. اس تزکیت ًیتزات ثب اسیذ ّبی آهیٌِ ًیتزٍس آهیي تطکیل کتَ ثسظ داد -هفَْم تَتَهزی را هی تَاى ٍرای ضکل ّبی اًَل

دار ثِ فعبل ضذى کزدُ ٍ در هی تَاًذ تَهَر را ٍا [ ک2ٍ1ِ] آهیي ّب، تزکیجبت سزعبى سا را تطکیل هی دٌّذ سًیتزٍ هی ضَد.

 ٍ ًیتزیتْب یب هطتقبت آى تطکیل هی ضًَذ ییک هدوَعِ گًَبگَى اس تزکیجبت ًیتزٍصً ٍ اس [3]ًتیدِ ثبعث سزعبى ضَد 

، آة آضبهیذًی [10]، پٌیز [6-9]اس خولِ عزقیبت، رٍغي ّبی ًجبتی  آهیي ّب در گزٍُ ّبی هختلف غذایی س[. ًیتز5ٍ4ٍ]

، ٍ غذاّبیی کِ تَسظ گبس عجیعی یب ظزٍف الکتزیکی پختِ هی ضًَذ [15ٍ14]، هبّی ضَر ٍ دریبیی [13ٍ12]، آة خَ [11]

 آهیيس سبختبر ًیتزٍ. [19)خَی( هَرد تَخِ سیبدی قزار گزفتِ است] در ضیوی اتوسفزیٍ ّوچٌیي  [ ٍخَد دارد18-16]

(NA)  ثِ گًَِ ای است کِ ثب ٍخَد دٍ عبهلNH2  ٍNO ّ یذرٍصًی ثب هَلکَل ّبیی هثل آة ٍ آهًَیبک هی تَاى پیًَذ

تب ثیطتز ثِ ٍاقعیت  ٍ آة ّزدٍ در ثذى ٍخَد دارًذ، تأثیزات آى را هی تَاى ثزرسی کزد NAتطکیل ثذٌّذ ٍ اس آًدبیی کِ 

 1984در سبل  N-nitrosamineثزای هکبًیسن  Ab Initioًشدیک ثبضذ. اس خولِ کبرّبی اًدبم ضذُ هی تَاى ثِ هغبلعِ 
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در فبس حلال ًیتزٍس آهیي اس ثزّوکٌص یَى آهًَیَم ثب یَى  .]21[ٍ هحبسجبت تَتَهزی ثِ صَرت دیوز ًیش اضبرُ کزد ]20[

. هکبًیسن ضیویبیی سزعبى سایی ثب استفبدُ اس ًیتزٍس آهیي ثِ رٍش تئَری آغبسیي هَرد ثزرسی [22]ًیتزیت تطکیل هی ضَد

. [24]ایشٍهز اس ًیتزٍس آهیي ثِ رٍش ضیوی کَاًتَهی اًدبم ضذ 9لَئیس ثزای  کِ در اداهِ ایي کبر سبختبر [23]قزار گزفت

NH2NO ،NH2NOثزای فزم ّبی هختلف ًیتزٍس آهیي اس قجیل  IRثزرسی عیف ّبی 
+  ٍNNOH

-B3LYP/ccثِ رٍش  +

PVTZ ثِ ًتیدِ  . در ایي تحقیق فزآیٌذ تَتَهزی در حبلت ّبی هختلف اس ضجیِ سبسی تب رسیذى[25]ًیش صَرت گزفت

 هغلَة اًدبم گزفت.

 بحث و نتیجه گیری: -2

 . است ًطبى دادُ ضذُ 1آهیي در ضکل سسبختبر ثْیٌِ ًیتزٍ

 

 هحصَل ٍ حبلت گذار( -فزم سبدُ تَتَهزی ًیتزٍس آهیي )هبدُ اٍلیِ  -1ضکل 

زکبًسی ٍ حبلت ، هحبسجبت ف G(d,P)++311-6ٍ سزی پبیِ  B3LYPآهیي ثِ رٍش سپس اس ثْیٌِ سبسی فزم سبدُ ًیتزٍ

آهذُ ٍ ًطبى هی دّذ کِ فزم  1هقبدیز تزهَدیٌبهیکی ٍ سٌیتیکی ًیش استخزاج ضذ. اًزصی ّب در خذٍل ْب هحبسجِ ٍ گذار آً

NAKeto  ثب اًزصیkcal/mol 912/185-  پبیذارتز اس فزمNAEnol  ثب اًزصی kcal/mol 908/185- است. 

 .(kcal/mol)کتَ/فزم اًَل ( ًیتزٍس آهیي اًزصی هحبسجِ ضذُ تَتَهز ّبی ) فزم  -1خذٍل

 0 Enolε 0 Ketoε  0 Enolε 0 Ketoε 

NA 908/185- 912/185- NA-NW 978/318- 982/318- 

NA-1W 379/262- 384/262- NA-WN 978/318- 984/318- 

NA-2W 855/338- 608/338- NA-Dimer 831/371 841/371- 

NA-3W 328/415- 335/415- NA-Trimer 743/557- 766/557- 

NA-1N 505/242- 508/242- NA-SolvWater 915/185- 923/185- 

NA-2N 098/299- 102/299- NA-SolvMethanol 914/185- 922/185- 

NA-3N 689/355- 693/355- NA-SolvEthanol 914/185- 922/185- 

 

 ّبی آة ٍ آهًَیبک ثِ تزتیت ثب عجبرت هختصز ٍ هذل ّبی در حضَر هَلکَل  NAدر اداهِ ًیتزٍس آهیي ثب عجبرت هختصز 

NA-nW  ٍNA-nN ِک ،n  ٍ تعذاد هَلکَلW  ٍN  ُثِ تزتیت هَلکَل ّبی آة ٍ آهًَیبک هی ثبضٌذ اًتخبة ٍ ثکبر ثزدُ ضذ
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حبکی اس آى است کِ فزم کتَ  1خذٍل در ایي تحقیق است. اًزصی ّبی حبلت کتَ ٍ اًَل ثزای ّوِ هذل ّبی تَتَهزی در 

 ی ثز پبیذاری کتَ ًسجت ثِ اًَل هی ثبضذ.ییذذارتز اس فزم اًَلی خَدش است کِ خَد تأپبی

داهِ یبفت ٍ پس اس استخزاج اًزصی ّب ًتبیح در )آة ٍ آهًَیبک( ا هحبسجبت در فبس گبس ٍ در حضَر یک تب سِ هَلکَل

، حبلت گذار (2)ضکل  آة ٍ آهًَیبک ّبی توبم سبختبرّب در حضَر هَلکَلسبسی پس اس ثْیٌِ  آٍردُ ضذُ است. (2خذٍل)

ًتبیح ًطبى هی دّذ کِ کوتزیي سذ اًزصی در  2 هَرد ثزرسی قزار گزفت ٍ عجق خذٍل QST2  ٍQST3آًْب ًیش ثب دٍ رٍش 

ثزای  NA-2H2Oحضَر دٍ هَلکَل آة ٍ آهًَیبک هی ثبضذ ثغَری کِ ثزای تَتَهزی ضذى در حضَر دٍ هَلکَل آة 

-NAکیلَ کبلزی ثز هَل هی ثبضذ. ّوچٌیي ثزای  070/12ٍ  340/16تزیي سذ اًزصی ثِ تزتیت هسیزّبی رفت ٍ ثزگطت کو

2NH3  عجق ًوَدار  ثزای هسیزّبی رفت ٍ ثزگطت هی ثبضذ کِ کوتزیي سذ اًزصی را دارًذ. 995/12ٍ  020/16ًیش ثِ تزتیت

 NA-nH2Oَى سذ اًزصی کوتزی ًسجت ثِ ثْتز اًدبم هی ضَد چ NA-nNH3در توبم حبلت ّب فزایٌذ تَتَهزی ثِ صَرت  1

ٍ تجذیل فزم اًَل ثِ کتَ در حضَر هَلکَل ّبی آهًَیبک راحت تز اس تجذیل فزم اًَل ثِ کتَ در حضَر هَلکَل آة است.  دارًذ

ΔG  اختلاف اًزصی 2عجق خذٍل 
#

f  کیلَکبلزی ثز هَل است کِ ثیطتز اس هقذار خَدش در  484/33ثزاثز ثبΔG
#
b کِ ثزاثز ثب 

 کیلَکبلزی ثز هَل است هی ثبضذ. 329/30

 

 تَتَهزی ًیتزٍس آهیي در حضَر یک تب سِ هَلکَل )آة/آهًَیبک(. -2ضکل

NAENOL-1W            TS-1W               NAKETO-1W        NAENOL-1N                 TS-1N                 NAKETO-1N 

 

NAENOL-2W            TS-2W               NAKETO-2W        NAENOL-2N            TS-2N               NAKETO-2N        

NAENOL-3W            TS-3W               NAKETO-3W        NAENOL-3N            TS-3N               NAKETO-3N        
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یٌذ تَتَهزی ثِ صَرت سبدُ ٍ ثصَرت دیوز ٍ آ. در ایي هذل فزگزفتدر اداهِ هذل دیگزی اس تَتَهزی هَرد ثزرسی قزار 

 را دارًذ ٍفعبلسبسی اًزصی سذ ثزای ّز دٍ هسیز کوتزیي  227/13ٍ  930/5تزیوز اًدبم گزفت کِ فزم دیوزی ثب سذ اًزصی 

. در ایي رٍش ٍاکٌص تَسظ اتن ّیذرٍصى هزثَط ثِ هَلکَل ّن ًبم خَد ثِ صَرت دٍتبیی ٍ ثبعث تسْیل ٍاکٌص هی ضًَذ

 ذ.ثْتزیي حبلت هی ثبضثب کوتزیي اًزصی  یدیوز در ثیي آًْب فزم ( اًدبم هی ضَد ک3ِ-)ضکل سِ تبیی

 

 

 تَتَهزی ًیتزٍس آهیي ثِ صَرت دیوز ٍ تزیوز -3ضکل

ٍ ثبر دیگز ثِ صَرت  N-H…N  ٍO-H…O( هَلکَل آة ٍ آهًَیبک یک ثبر ثِ صَرت خَر ّستِ 4ضکل) در هذل دیگز

حبکی اس آى است کِ فزم ًبخَرّستِ در ّز دٍ حبلت کتَ  4ثْیٌِ ضذًذ کِ ًتبیح خذٍل  N-H…O  ٍO-H…Nًبخَر ّستِ 

 .َل پبیذارتز اس فزم خَر ّستِ هی ثبضذٍ اً

 تَتَهزی ًیتزٍس آهیي ّوشهبى ثب استفبدُ اس هَلکَل ّبی آة ٍ آهًَیبک. -4ضکل

آًگستزٍم هی  872/1ٍ  896/1ثِ تزتیت  N-H…N  ٍO-H…Oدر فزم خَرّستِ ثزای حبلت کتَ عَل پیًَذ ّیذرٍصًی 

هی ضَد در فزم خَرّستِ  آًگستزٍم هی ثبضذ کِ ًتیدِ 724/1ٍ  279/2ثبضذ ٍ در فزم اًَلی خَرّستِ ًیش ثِ تزتیت هقبدیز 
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هی ثبضذ. پیًَذ ّیذرٍصًی هیبى دٍ هَلکَل آة ٍ آهًَیبک  N-H…Nقَی تز اس پیًَذ ّیذرٍصًی  O-H…Oپیًَذ ّیذرٍصًی 

قَیتز  O-H…Nی آًگستزٍم ٍخَد دارد کِ ًطبى هی دّذ پیًَذ ّیذرٍصً 810/1ٍ  999/1ّن ثزرسی ضذ کِ در آًْب هقبدیز 

  هی ثبضذ. N-H…Oاس پیًَذ ّیذرٍصًی 

s، سزعت ٍاکٌص kcal/molتَاثع تزهَدیٌبهیکی ٍ سیٌتیکی تَتَهزی ًیتزٍس آهیي: اختلاف اًزصی  -2خذٍل
-1. 

 NA NA-1H2O NA-2H2O NA-3H2O NA-1NH3 NA-2NH3 NA-3NH3 

ΔE 969/2 359/3 977/3 472/4 706/1 663/2 760/2 

ΔH 710/2 124/3 744/3 282/4 656/1 426/2 499/2 

ΔG 155/3 636/3 270/4 567/4 950/1 024/3 161/3 

ΔS 488/1- 715/1- 766/1- 958/0- 990/0- 005/2- 220/2- 

Keq 004/0 002/0 0006/0 0004/0 037/0 006/0 004/0 

ΔG#
f 484/33 189/17 340/16 521/19 614/16 020/16 369/17 

ΔG#
b 329/30 553/13 070/12 953/14 663/14 995/12 323/15 

kf 12-10×763/1 100×555/1 100×519/6 2- 10×035/3 100×105/4 101×118/1 100×147/1 

kb 10-10×623/3 102×199/7 103×799/8 101×776/6 102×105/1 103×846/1 101×628/3 

 

s، سزعت ٍاکٌص kcal/molاختلاف اًزصی  تَاثع تزهَدیٌبهیکی ٍ سیٌتیکی در حضَر هَلکَل آة ٍ آهًَیبک: -3خذٍل
-1. 

 NA-WN NA-NW NA-Trimer NA-Dimer 
ΔE 973/2 690/3 878/14 902/6 
ΔH 666/2 500/3 381/14 561/6 
ΔG 472/3 957/3 077/15 297/7 
ΔS 703/2- 537/1- 332/2- 466/2 
Keq 002/0 001/0 12- 10×855/8 000/0 
ΔG#

f 925/14 246/14 797/29 930/5 
ΔG#

b 198/10 288/10 720/14 227/13 
kf 1 10×104/7 

2 10×234/2 
10- 10×890/8 

8 10×789/2 

kb 5 10×073/2 
5 10×781/1 

2 10×004/1 
3 10×248/1 

 

اختلاف اًزصی ثزای آة هزثَط ثِ  تیکی ًطبى هی دّذ کِ ثیطتزیيیٌتَاثع تزهَدیٌبهیکی ٍ س ،3پس اس ثزرسی خذٍل 

NA-3H2O  ثزای آهًَیبک ًیش  دارد ٍ 472/4کِ هعبدل هی ثبضذNA-3NH3  دارد ٍ ایي  760/2هی ثبضذ کِ اختلاف اًزصی

ی کِ ثیبًگز گزهبی هجبدلِ ضذُ ٍاکٌص است لپتغییزات آًتب .اختلاف ثب افشایص تعذاد هَلکَل ّبی آهًَیبک ٍ آة افشایص هیبثذ

کوتزیي هقذار را در هذل آة پَضی ٍ آهًَیبک پَضی دارًذ ٍ دارای کوتزیي  NA-1H2O  ٍNA-1NH3ًطبى هی دّذ کِ 

ٍاکٌطی کِ هقذار اًزصی  ΔGثخَدی ثَدى ٍاکٌص ٍ پیطزفت ثیطتز آى خَاّذ ضذ.  گزهبی آساد ضذُ هی ثبضٌذ کِ ثبعث خَد

کِ اس  هی ثبضٌذزیي اًزصی آهیي در حضَر یک هَلکَل اس آة ٍ آهًَیبک دارای هٌفی ت سقبثل دستزس هی ثبضذ ثزای ًیتزٍ

ثبثت  (.2)خذٍل  کٌٌذُ درستی تغییزات اًزصی آساد هی ثبضذ بییذلحبػ تزهَدیٌبهیکی هغلَة ّستٌذ. هقذار ثبثت تعبدل ًیش ت
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#سزعت ٍاکٌص کِ تبثعی اس 
ΔG  ٍاکٌص هی ثبضذ اسs

sدر فزم سبدُ ثِ  763/1×12-10 1-
-1 519/6  ٍ  s

ثِ  118/1×1101-

دٍ هَلکَل آة ٍ دٍ هَلکَل آهًَیبک ثزای هسیز رفت افشایص هی یبثذ کِ ًطبى هی دّذ اًتقبل اتن ّیذرٍصى تزتیت در حضَر 

ثِ کوک هَلکَل ٍاسغِ راحت تز اس اتقبل آى ثِ صَرت هستقین هی ثبضذ ٍ ثب سزعت ثیطتزی فزم کتَ ثِ اًَل تجذیل خَاّذ 

 ضذ.

)آة ٍ اتبًَل ٍ  ل اداهِ یبفت. دلیل استفبدُ اس سِ حلال هختلفپس اس اتوبم هحبسجبت در فبس گبس، ثزرسی در فبس حلا

آهیي ثِ راحتی تأثیز هی گذارد ٍ ٍارد  ساًتخبة ضذُ ایي است کِ آة در ثذى ثِ فزاٍاًی ٍخَد دارد ٍ ثز رٍی ًیتزٍ (هتبًَل

آهیي خَد  سضَد ٍ چَى ًیتزٍ هی ًَل ٍارد ثذىبٍاکٌص هی ضَد. اس عزفی ثِ دلیل ًَضیذى هطزٍثبت الکلی هقذار سیبدی اس ات

ٍ اس عزفی دیگز یک سزی افزاد سَْاً اتبًَل هی تَاًذ سزعت ٍاکٌص را کٌذ یب سزیع کٌذ سزعبى سا ثَدُ لذا حل ضذى آى در 

یب عوذاً اس هتبًَل استفبدُ هی کٌٌذ کِ خَد ثبعث ًبثیٌبیی ٍ حتی هزگ هی ضَد. ایي اهز ثبعث ضذ تب علاٍُ ثز آة اس دٍ الکل 

ثبثت دی الکتزیک آًْب در اًدبم فزآیٌذ تَتَهزی هطخص ضَد.  گز ًیش ثِ عٌَاى حلال در هحبسجبت استفبدُ ضَد تب تغییزاتدی

،  32/78درخِ کلَیي ثِ تزتیت  15/298اس حلال ّبی ًبهجزدُ ثبثت ّبی دی الکتزیک آة ٍ هتبًَل ٍ اتبًَل ّز کذام در دهبی 

 .است ٍ ثزای گبس)خلاء( ّن یک 3/24ٍ  6/32

 .(KCal/mol)پبراهتزّبی تزهَدیٌبهیکی ٍ سیٌتیکی تَتَهزی ًیتزٍس آهیي در فبس حلال  -4خذٍل

 Gas SolvEthanol SolvMethanol SolvWater 

ΔE 969/2 250/5 133/5 176/5 

ΔH 710/2 131/5 011/5 054/5 

ΔG 155/3 304/5 187/5 230/5 

ΔS 488/1- 574/0- 590/0- 589/0- 

Keq 004/0 0001/0 0001/0 0001/0 

ΔG
#
f 484/33 583/35 477/35 517/35 

ΔG
#
b 329/30 281/30 289/30 286/30 

kf 
12-10×763/1  

14- 10×099/5 
14- 10×098/6 

14- 10×700/5 

kb 
10-10×623/3  

10- 10×929/3 
10- 10×876/3 

10- 10×896/3 

 

ی ٍاکٌص ثب سیبدتز ضذى لپزیک حلال، افشایص یبفتِ است. آًتباختلاف اًزصی ثب افشایص ثبثت دی الکت 4عجق ًتبیح خذٍل 

ٍاکٌص ًیش در فبس حلال کِ ثیطتزیي ثبثت دی  ΔG ثبثت دی الکتزیک حلال، هثجت تز ضذُ ٍ گزهبی ثیطتزی آساد هی کٌذ ٍ

ي ثْتز اًدبم هی ضَد ٍ آهی سضَد در فبس گبس فزآیٌذ تَتَهزی ًیتزٍ الکتزیک را دارد ثیطتزیي سذ اًزصی را دارد کِ ًتیدِ هی

سذ اًزصی فعبلسبسی ثزای هسیز رفت فزم سبدُ تَتَهزی ثب افشایص ثبثت دی الکتزیک حلال، افشایص  ثِ اًزصی کوتزی ًیبس دارد.

. اس ایي رٍ چٌیي ًتیدِ هی ضَد کِ ثزای هسیز رفت ثب کبّص ثبثت (3)ًوَدار یبفتِ ٍ ثزای هسیز ثزگطت کبّص یبفتِ است

Archive of SID

www.SID.ir

http://www.sid.ir


 4531تابستان  53سال دهم، شماره                                                                         پژوهشي شيمي کاربردي                  -مجله علمي

101 
 

جذیل فزم کتَ ثِ گذار ثْتز است ٍ ّوچٌیي در هسیز ثزگطت ثب افشایص ثبثت دی الکتزیک تجذیل فزم اًَل ثِ دی الکتزیک ت

 کتَ راحت تز اًدبم هی گیزد.

 

 سذ اًزصی فعبلسبسی ثزای هسیز رفت در فبس گبس. -1ًوَدار

 

 سذ اًزصی فعبلسبسی ثزای هسیز ثزگطت در فبس گبس. -2ًوَدار
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 فعبلسبسی ثزای هسیز رفت در فبس گبس ٍ حلال.سذ اًزصی  -3ًوَدار

 

 سذ اًزصی فعبلسبسی ثزای هسیز ثزگطت در فبس گبس ٍ حلال. -3ًوَدار

 نتیجه گیری: -3

 آهیي سدر ایي تحقیق هحبسجبت ثْیٌِ سبسی، اًزصی، پبیذاری، فزکبًس، اًتقبل ّیذرٍصى، تَاثع تزهَدیٌبهیکی ٍ سیٌتیکی ًیتزٍ

فزم کتَ پبیذارتز اس  صَرت پذیزفت. G(d,p)++311-6در سغح ثبلای  DFTت ثب استفبدُ اس رٍش اًدبم ضذُ است. هحبسجب

ثزای ّز دٍ هسیز رفت ٍ ثزگطت ثب سذ اًزصی  فزم اًَلی خَدش هی ثبضذ ٍ تَتَهزی در حضَر دٍ هَلکَل ) آة ٍ آهًَیبک (

ًجَدُ ٍلی در هسیز رفت ٍ ثزگطت هتفبٍت هی ثبضذ.  گیز کوتز ٍ ثْتز اًدبم هی ضَد. اختلاف اًزصی در فبس گبس ٍ حلال چطن

 در هسیز رفت اختلاف اًزصی حلال ًسجت ثِ گبس، ثیطتز اس اختلاف اًزصی در هسیز ثزگطت هی ثبضذ.
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