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ÓÄÊ 547.512

ÈÇÎÊÑÀÇÎËÛ È ÈÇÎÊÑÀÇÎËÈÍÛ ÈÇ ÄÈÇÀÌÅÙÅÍÍÛÕ
ÀÐÈËÖÈÊËÎÏÐÎÏÀÍÎÂ Â ÐÅÀÊÖÈÈ ÍÈÒÐÎÂÀÍÈß

Ë.Ã. Ñàãèíîâà, Ìîõàììàä Àëüõàìäàí, Â.Ñ. Ïåòðîñÿí

(êàôåäðà îðãàíè÷åñêîé õèìèè)

Â óñëîâèÿõ ðåàêöèè íèòðîâàíèÿ ( NaNO3 / CF3COOH ) äèçàìåùåííûå àðèëöèê-
ëîïðîïàíû îáðàçóþò ïðåèìóùåñòâåííî èçîêñàçîëû è èçîêñàçîëèíû.

Ðàíåå ñîîáùàëîñü, ÷òî ïðè âçàèìîäåéñòâèè íèò-
ðàòà íàòðèÿ â òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå ñ çàìåùåí-
íûìè àðèëöèêëîïðîïàíàìè â çàâèñèìîñòè îò ïðèðîäû
çàìåñòèòåëÿ â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå îáðàçóþòñÿ ëèáî
èçîêñàçîëèíû, ëèáî íèòðîïðîèçâîäíûå [1].

C  öåëüþ ðàñøèðåíèÿ îáëàñòè èçó÷àåìîé ðåàêöèè
áûëî ïðåäïðèíÿòî èçó÷åíèå âçàèìîäåéñòâèÿ 1,2 -äè-
çàìåùåííûõ àðèëöèêëîïðîïàíîâ ñ íèòðàòîì íàòðèÿ â
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå. Â êà÷åñòâå îáüåêòîâ èññëå-
äîâàíèÿ áûëè âçÿòû  1,2-äèôåíèë-(I), 1,2-áèñ(4 -ìå-
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òîêñèôåíèë)-(II), 1-ôåíèë-2-(4-ìåòîêñèôåíèë)-(III),
1,2-áèñ(4-ìåòèëôåíèë)-(IV) è 1,1-áèñ(4-íèòðîôåíèë)-
(V) öèêëîïðîïàíû.

Ïðè íèòðîâàíèè ñòåðåîèçîìåðíîé ñìåñè 1,2 -äè-
ôåíèëöèêëîïðîïàíà ( I) îêàçàëîñü, ÷òî ðåàêöèÿ ïðî-
òåêàåò òîëüêî ïî ìàëîìó öèêëó è â ðåçóëüòàòå åãî
ðàçìûêàíèÿ  îáðàçóþòñÿ   3,5-äèôåíèë-4,5-äèãèäðîè-
çîêñàçîë (VI, 33 %), 3,5-äèôåíèëèçîêñàçîë (VII,
5%) è îêîëî 60 % ïðîäóêòîâ îñìîëåíèÿ ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè.  Ââåäåíèå â àðîìàòè÷åñêîå êîëüöî ñóá-
ñòðàòà ýëåêòðîíîäîíîðíûõ çàìåñòèòåëåé çíà÷èòåëüíî
îáëåã÷àåò ïðîõîæäåíèå ðåàêöèè. Òàê, ïðè èçó÷åíèè
âçàèìîäåéñòâèÿ 1,2-áèñ(4-ìåòîêñèôåíèë)öèêëîïðîïàíà
(II) ñ íèòðàòîì íàòðèÿ â CF

3
COOH ïðè ìîëÿðíûõ

ñîîòíîøåíèÿõ ñóáñòðàò � ðåàãåíò � êèñëîòà 1:1:10
áûëè ïîëó÷åíû òîëüêî ïðîäóêòû ðàçìûêàíèÿ ìàëîãî
öèêëà: 3,5-äè(4-ìåòîêñèôåíèë)-4,5-äèãèäðîèçîêñàçîë
(VIII), 3,5-äè(4 -ìåòîêñèôåíèë)èçîêñàçîë (IX), 4-
íèòðîàíèçîë (X) è 4-ìåòîêñèêîðè÷íûé àëüäåãèä (XI).

Ïðè èñïîëüçîâàíèè â ðåàêöèè òðåõêðàòíîãî èç-
áûòêà ðåàãåíòà èç ðåàêöèîííîé ñìåñè áûë âûäåëåí
òîëüêî îäèí ïðîäóêò � 3,5-äè(4-ìåòîêñè-3-íèòðîôå-
íèë)-4,5-äèãèäðîèçîêñàçîë (XII).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñìåøåíèè ðåàãåí-
òà è óãëåâîäîðîäà (II) ðåàêöèîííàÿ ñìåñü îêðàøè-
âàåòñÿ â èíòåíñèâíûé ìàëèíîâî-ôèîëåòîâûé öâåò,
êîòîðûé èñ÷åçàåò ÷åðåç äâà ÷àñà ïîñëå ïðîõîæäå-
íèÿ ðåàêöèè.

Èçâåñòíî, ÷òî â ìîëåêóëå 1,2-äèôåíèëöèêëîï-
ðîïàíà ñóùåñòâóåò ñîïðÿæåíèå äâóõ ôåíèëüíûõ
ÿäåð, îñóùåñòâëÿåìîå ÷åðåç òðåõ÷ëåííûé öèêë è
ââåäåíèå ýëåêòðîíîäîíîðíûõ ãðóïï ñïîñîáñòâóåò
ýòîìó ñîïðÿæåíèþ, ïîâûøàÿ  ðåàêöèîííîñïîñîá-
íîñòü  ìàëîãî  öèêëà  [2].

Ýòèì, âîçìîæíî, îáúÿñíÿåòñÿ åäèíñòâåííîå íà-
ïðàâëåíèå ðåàêöèè ïî ìàëîìó öèêëó ïðè ñòåõèî-
ìåòðè÷åñêîì ñîîòíîøåíèè ðåàãåíòîâ.  Ïðè  èç-
áûòêå ïîñëåäíåãî  âíà÷àëå, âåðîÿòíî, îáðàçóåòñÿ
èçîêñàçîëèí (VIII), êîòîðûé çàòåì ëåãêî íèòðóåòñÿ
ïî àðîìàòè÷åñêèì êîëüöàì, ïðè÷åì è â ýòîì ñëó-
÷àå ìåñòî âõîæäåíèÿ íèòðîãðóïïû òàêæå îïðåäå-
ëÿåòñÿ ìåòîêñè-ãðóïïîé.

Ñëåäóåò îòìåòèòü îáðàçîâàíèå â ýòîé ðåàêöèè
ïðîäóêòà èïñî-çàìåùåíèÿ  4-íèòðîàíèçîëà. Ýòîò
ôàêò ÿâëÿåòñÿ äîêàçàòåëüñòâîì îñóùåñòâëåíèÿ
èïñî-àòàêè íèòðóþùåé ÷àñòèöåé àòîìà óãëåðîäà
àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà, ñâçàííîãî ñ òðèìåòèëåíî-
âûì öèêëîì.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îïèñàííàÿ ðåàêöèÿ
ïðîòåêàåò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:

Ïðè íèòðîâàíèè 1-ôåíèë-2-(4-ìåòîêñèôåíèë)öèê-
ëîïðîïàíà (III) â àíàëîãè÷íûõ óñëîâèÿõ â ðåàêöèîí-
íîé ìàññå áûëè îáíàðóæåíû ñìåñü èçîìåðíûõ èçîê-
ñàçîëèíîâ (3-ôåíèë-5-(4-ìåòîêñèôåíèë)-4,5-äèãèäðîè-
çîêñàçîë (XIII) è 5-ôåíèë-3-(4-ìåòîêñèôåíèë)-4,5-äè-
ãèäðîèçîêñàçîë (XIV)) â ñîîòíîøåíèè 1:1, à òàêæå
ïðîäóêòû èïñî-çàìåùåíèÿ (4-íèòðîàíèçîë (X) è êî-
ðè÷íûé àëüäåãèä (XV)).
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Èçîìåðíûå èçîêñàçîëèíû (XIII, XIV) áûëè âûäå-
ëåíû è îõàðàêòåðèçîâàíû â âèäå ñìåñè è ðàçëè÷èòü
èõ óäàëîñü òîëüêî ñ ïîìîùüþ ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè.

Aíàëèç ìàññ-ñïåêòðîâ 3,5-äèôåíèë-4,5-äèãèäðîè-
çîêñàçîëà [3], ãäå äîëÿ îñíîâíîãî èîíà Ô1

(PhCH=CH
2
) ñîñòàâëÿåò 26% è 3-ôåíèë-5-(4-ìåòîêñè-

ôåíèë)-4,5-äèãèäðî-èçîêñàçîëà [4], ãäå äîëÿ îñíîâíî-
ãî èîíà Ô1 (4-CH

3
O-C

6
H

4
-CH=CH

2
) ñîñòàâëÿåò 49%, à

òàêæå ñìåñè èçîêñàçîëèíîâ (XIII, XIV), ïîëó÷åííîé
êàê îïèñàíî âûøå, ïîêàçàë, ÷òî â ïîñëåäíåé ñîäåð-
æàòñÿ äâà èçîìåðà â ñîîòíîøåíèè ïðèìåðíî 1:1. Íà
îñíîâàíèè ïîëó÷åííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ
ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî íèòðîíèé-êàòèîí îñóùåñòâ-
ëÿåò èïñî-àòàêó àòîìà óãëåðîäà àðîìàòè÷åñêîãî êîëü-
öà, ñîäåðæàùåãî ìåòîêñè-ãðóïïó, ÷òî ïðèâîäèò ê
îáðàçîâàíèþ 4-íèòðîàíèçîëà (X) è êîðè÷íîãî àëüäå-
ãèäà (XV).

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðîäóêòû èïñî-çàìåùåíèÿ
áûëè îáíàðóæåíû òîëüêî äëÿ 1,2 -äèàðèëöèêëîïðîïà-
íîâ, ñîäåðæàùèõ â àðîìàòè÷åñêèõ êîëüöàõ îäíó èëè
äâå ìåòîêñèãðóïïû.

Ïðè èçó÷åíèè âçàèìîäåéñòâèÿ 1,2-áèñ(4-ìåòèëôå-
íèë)-öèêëîïðîïàíà (IV) ñ íèòðàòîì íàòðèÿ â òðèôòî-
ðóêñóñíîé êèñëîòå ïðè ñîîòíîøåíèè ñóáñòðàò � ðåà-
ãåíò �êèñëîòà 1:1:10  ñ âûõîäîì 72 % áûë âûäåëåí
òîëüêî 3,5-äèòîëèëèçîêñàçîë (XVI).

Ââåäåíèå â àðîìàòè÷åñêèå êîëüöà ýëåêòðîíîàêöåï-
òîðíûõ çàìåñòèòåëåé òàêæå  ñïîñîáñòâóåò ðàñêðûòèþ
òðèìåòèëåíîâîãî öèêëà â èçó÷àåìîé ðåàêöèè è îáðà-
çîâàíèþ ñîîòâåòñòâóþùåãî èçîêñàçîëèíà. Òàê, 1,1-
áèñ(4-íèòðîôåíèë)öèêëîïðîïàí (V)  ðåãèîñåëåêòèâíî
ðåàãèðîâàë ñ íèòðàòîì íàòðèÿ â òðèôòîðóêñóñíîé
êèñëîòå ñ îáðàçîâàíèåì 5,5-äè(4-íèòðîôåíèë)-4,5 -äè-
ãèäðîèçîêñàçîëà (XVII) ñ êîëè÷åñòâåííûì âûõîäîì.

Òàêèì îáðàçîì, àíàëèçèðóÿ ïîëó÷åííûå äàííûå,
ìîæíî ñäåëàòü  çàêëþ÷åíèå, ÷òî â ðåàêöèè ñ íèòðà-
òîì íàòðèÿ â òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòå äëÿ 1,2-äèà-
ðèëöèêëîïðîïàíîâ õàðàêòåðíî îáùåå íàïðàâëåíèå
àòàêè ýëåêòðîôèëüíîé ÷àñòèöåé ïî òðèìåòèëåíîâîìó
öèêëó, â ðåçóëüòàòå ðàñêðûòèÿ êîòîðîãî îáðàçóþòñÿ
ïðåèìóùåñòâåííî ñîîòâåòñòâóþùèå ãåòåðîöèêëè÷åñ-
êèå ñîåäèíåíèÿ.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Ñïåêòðû ÏÌÐ áûëè ñíÿòû íà ïðèáîðàõ «Bruker-
WP 80» è «Varian-VXR -400» ñ ðàáî÷èìè ÷àñòîòàìè
80 è  400 Ìãö â ðàñòâîðèòåëÿõ (CCl

4
, CDCl

3
, àöå-

òîí-d
6
, CF

3
COOH), âíóòðåííèé ñòàíäàðò � ÃÌÄÑ,

ÒÌÑ. Ñïåêòðû ßÌÐ  13Ñ ñíèìàëè íà ïðèáîðå
«Varian VXR-400» (ðàáî÷àÿ ÷àñòîòà 100 Ìãö, CDCl

3
,

àöåòîí-d
6
 ñ ïîëíîé ðàçâÿçêîé îò ïðîòîíîâ, âíóòðåí-

íèé ñòàíäàðò � ÒÌÑ).  Ìàññ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà
ïðèáîðå «Varian-ÌÀÒ-44-S» ïðè èîíèçèðóþùåì íà-
ïðÿæåíèè 80 ýÂ.

Äèàðèëöèêëîïðîïàíû ñèíòåçèðîâàëè êàòàëèòè÷åñ-
êèì ðàçëîæåíèåì ñîîòâåòñòâóþùèõ ïèðàçîëèíîâ.

1,2-Äèôåíèëöèêëîïðîïàí (I), ñìåñü öèñ-, òðàíñ-
ñòåðåîèçîìåðîâ  ( 20:80), ò. êèï. 151�153°Ñ (8 ìì
ðò. ñò. ), n

D
20 1.5987 [5], òðàíñ-1,2-äè(4-ìåòîêñèôå-

íèë)öèêëîïðîïàí (II), ò. ïë. 70�71°Ñ [6], òðàíñ-1-
ôåíèë-2-(4- ìåòîêñèôåíèë)öèêëîïðîïàí (III), ò. ïë.
81 � 83°Ñ [7], 1,2-äè(4-ìåòèëôåíèë)öèêëîïðîïàí
(IV),    ò. ïë. 55�56 °Ñ [6], 1,1-äè(4-íèòðîôåíèë)-
öèêëîïðîïàí (V), ò. ïë. 158�159°Ñ [8].

 Íèòðîâàíèå àðèëöèêëîïðîïàíîâ
(îáùèå ìåòîäèêè)

à) Ê 0.01 ìîëÿ àðèëöèêëîïðîïàíà â 10 ìë
òðèôòîðóêñóñíîé êèñëîòû, îõëàæäåííîìó äî 0°Ñ,
ïîñòåïåííî äîáàâëÿëè 0.015 ìîëÿ íèòðàòà íàòðèÿ è
ïåðåìåøèâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 0�5°Ñ â òå÷åíèå 4�
6 ÷. Ìåòîäîì ÒÑÕ êîíòðîëèðîâàëè ïðîõîæäåíèå
ðåàêöèè,  ïî îêîí÷àíèè êîòîðîé ðåàêöèîííóþ ìàñ-
ñó âûëèâàëè â âîäó  è ýêñòðàãèðîâàëè õëîðîôîð-
ìîì, îðãàíè÷åñêóþ âûòÿæêó ïðîìûâàëè 2%-ì ðà-
ñòâîðîì áèêàðáîíàòà íàòðèÿ, âîäîé è âûñóøèâàëè
ñóëüôàòîì ìàãíèÿ. Ïîñëå óäàëåíèÿ ðàñòâîðèòåëÿ
îñòàòîê õðîìàòîãðàôèðîâàëè íà êîëîíêå èëè ÒÑÕ
(íåïîäâèæíàÿ ôàçà  Silicagel 40/100 èëè Silpearl,
ýëþåíò � ñìåñü ãåêñàíà è ýôèðà, 4:1).

á) Ê  0.01 ìîëÿ óãëåâîäîðîäà â 6 ìë  õëîðî-
ôîðìà ïðè îõëàæäåíèè äî 0°Ñ ïîñòåïåííî äîáàâ-
ëÿëè ðàñòâîð 0.015 ìîëÿ íèòðàòà íàòðèÿ â 10 ìë
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òðèôòîðóêóñóñíîé êèñëîòû è ïåðåìåøèâàëè äî
îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè. Êîíòðîëü çà ïðîõîæäåíèåì ðå-
àêöèè è äàëüíåéøóþ îáðàáîòêó ðåàêöèîííîé ñìåñè
ïðîâîäèëè àíàëîãè÷íî âûøåîïèñàííîìó.

1) Èç 1.9 ã 1,2-äèôåíèëöèêëîïðîïàíà (I) âûäå-
ëÿëè 0.7 ã (30 %) 3,5-äèôåíèë-4,5-äèãèäðîèçîêñà-
çîëà (VI),  ò.  ïë. 74°  (èç ñïèðòà) [3], 0.08 ã
(4%) 3,5-äèôåíèëèçîêñàçîëà (VII), ò. ïë. 144° (èç
ñïèðòà) [9].

2) Èç 2.5 ã 1,2-äè(4-ìåòîêñèôåíèë)öèêëîïðîïàíà
(II) âûäåëÿëè 0.9 ã (32%) 3,5-äè(4-ìåòîêñèôåíèë)-
4,5-äèãèäðîèçîêñàçîëà (XVIII),  ò. ïë. 138° (èç ñïèð-
òà) [3], 0.6 ã (23%) 3,5-äè-(4-ìåòîêñèôåíèë)èçîêñàçî-
ëà (IX), ò. ïë. 163�164° èç ñïèðòà)  [10], 0.3 ã
(15%) 4-íèòðîàíèçîëà (X), ò. ïë. 107�110°Ñ  (èç
ñïèðòà)  [11], 0.15 ã (10%) ïàðà-ìåòîêñèêîðè÷íîãî
àëüäåãèäà (XI), ò. êèï. 169�70° (10 ìì ðò. ñò.) [12].

3) Ïðè èñïîëüçîâàíèè òðåõêðàòíîãî èçáûòêà íèò-

ðèòà íàòðèÿ â CF
3
COOH èç 2,5 ã 1,2-äè-(4-ìåòîêñè-

ôåíèë)öèêëîïðîïàíà (II) âûäåëåíî 3 ã (70%)

3,5-äè(4-ìåòîêñè-3-íèòðîôåíèë)-4,5-äèãèäðîèçîêñàçîëà

(XII), ò. ïë. 181�182° (èç ñïèðòà). Ñïåêòð  ßÌÐ  1Í

(δ, ì.ä., CDCl
3
): 3.30 ä.ä. (1Í, ÑÍ

2
, 2J

Í, Í
 16.4, 3J

Í, ÑÍ

8.0 Ãö), 3.80 ä.ä. (1Í, ÑÍ
2
, 2J

Í,Í
 16.4, 3J

Í,ÑÍ

10.8 Ãö), 3.97 ñ (3Í, ÑÍ
3
Î), 4.01 ñ (3Í, ÑÍ

3
Î),

5.76  ä.ä. (1Í, ÑÍ, 3J
Í,ÑÍ2

 8.0, 3J
Í,ÑÍ2

10.8 Ãö), 7.11 ä,

7 .54  ä  (2Í,  Í
1
,  Í

1
,  3J

Í1,Í2
=  3J

Í '1 ,Í '2  
=  8 .8  Ãö) ,

7 .58  ä .ä . ,  7 .97  ä .ä .   (2Í,  Í
2
,  Í

2
,  3J

H2,  Í1  
=

3J
Í '2, Í '1

= 8.8 Ãö, 4J  Í
2
, Í

3
= 4J

Í'2, Í'3
= 2 Ãö), 7.87 ä,

8.05 ä (2 Í, Í
3
, Í '

3
,   4J Í

3,
 Í

2
= 4J

Í'3, Í''2 
= 2 Ãö). Íàé-

äåíî, %: Ñ 54.48 , Í 4.03, N 11.20.  C
17

H
17

N
3
O

7
. Âû-

÷èñëåíî, %: Ñ 54.69, Í 4.02 , N 11.26.
4) Èç 2.2 ã 1-ôåíèë-2-(4-ìåòîêñèôåíèë)öèêëîïðî-

ïàíà (III) âûäåëÿëè 1.3 ã (53%) ñìåñè (1:1) èçîìåð-
íûõ  3-ôåíèë-5-(4-ìåòîêñèôåíèë)-4,5-äèãèäðîèçîêñà-
çîëà (XIII) è 5-ôåíèë-3-(4- ìåòîêñèôåíèë)-4,5-äèãèä-
ðîèçîêñàçîëà  (XIV), ò. ïë. 103°   (èç ñïèðòà),
íàéäåíî [M] 253.  C16 H15 NO2. âû÷èñëåíî M 253,
4-íèòðîàíèçîë (X), 0.18 ã (13%), ò.ïë. 107�109° [11],
êîðè÷íûé àëüäåãèä (XV), 0.15 ã (12%), ò. êèï. 118�
120° (10 ìì ðò. ñò.) [13].

5) Èç 2.2 ã 1,2-äè(4-ìåòèëôåíèë)öèêëîïðîïàíà
(IV) âûäåëÿëè 1.7 ã (70%) 3.5-äè(4-ìåòèëôåíèë)èçîê-
ñàçîë (XVI), ò. ïë. 148�149° (èç ñïèðòà). Ñïåêòð
ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä., CDCl

3
): 2.40 ñ (3Í, ÑÍ

3
), 2.41 ñ

(3Í, ÑÍ
3
), 6.96 ñ (1 Í, =ÑÍ), 7.25 ä (2 Í, 3J

Í,Í

8 Ãö), 7.29 ä (2Í, 3J
Í,Í

 8 Ãö), 7.72 ä (2 Í, 3J
Í,Í

8 Ãö), 7.74 ä (2Í, 3J
Í,Í

 8 Ãö  àðîìàòè÷åñêèå ïðîòî-
íû). Íàéäåíî, %: Ñ 81.57, Í 6.52, N 5.07.
C

17
H

15
NO.  Âû÷èñëåíî, %: Ñ 81.92, Í 6.02, N 5.62.

6) Èç 1.4 ã 1,1-äè(4-íèòðîôåíèë)öèêëîïðîïàíà
(V) âûäåëÿëè 1.3 ã (85%) 5,5-äè(4-íèòðîôåíèë)-4,5-
äèãèäðîèçîêñàçîëà (XVII), ò. ïë.142�143°Ñ (èç
ñïèðòà).  Ñïåêòð ßÌÐ 1Í (δ, ì.ä., CDCl

3
): 3.80 ä

(2Í, ÑÍ
2
), 7.29 ò (1Í, ÑÍ), 7.72 ä , 8.18 ä (4Í,

àðîìàòè÷åñêèå ïðîòîíû). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ (δ, ì.ä.,
CDCl

3
): 48.52 (ÑÍ

2
), 88.53 (Ñ�Ar

2
), 147.60 (ÑÍ=N),

124.06, 126.97 (àðîìàòè÷åñêèå óãëåðîäû), 145.91 (Ñ1

àðîì.), 149.32 (Ñ4 àðîì. � NO
2
). Íàéäåíî, %: Ñ

57.93, Í 3.49, N 12.90. C
15

H
11

N
3
O

5
. Âû÷èñëåíî, %:

Ñ 57.50, Í 3.51. N 13.41.
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