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1-Naftolun etanolla alkillogma reaksiyasinda sirkonium torkibli sintetik mordenitlarin katalitik
xassalori todgiq edilmis vo bu reaksiyanmin aliiminiumsuzlasma doaracasinin va modifikatorun
qatiligimin optimal giymatlorinin uygun olaraq SiO,/Al,0s=18 vo 1.5 kitlo % toskil etdiyi

miayyan edilmisdir.
reaksiyasina texnoloji

Homin katalitik sistemin istiraki ilo o-naftolun etanolla alkillogmo
rejimin parametrlorinin  (temperatur,

hacmi slirat va xammal

komponentlorinin - mol nisbati) tosiri Oyronilmis, proses zamami bas veran 2sas Vo yan
cevrilmalorin xarakteri arasdirilmisdir. Miiayyon edilmisdir ki, I-naftolun etil homologlarinin
alverisli sintezi 320-360°C temperatur hiidudunda, hacmi siiratin 1.0-1.5 st™ giymatlarinds v
xammaldaki metanolun naftola nazaran 5-6 dafa ¢cox mol nisbatinda aparimaiidir. T-340°C,2+1.0
st?, v=1:5mol/mol saraitda cevrilmis naftola géra hesablanmis 2-etil-1-naftolun ¢iximi 87.6%,

1-naftolun konversiyasi iso 40.3% olur.

Acar sozlar: 1-naftol, etanol, alkillogma, mordenit, katalizator, 2-etil-1-naftol, 4-etil-1-naftol,

selektivlik, cixim.

Naftollarin C;-C, alkil téromoalori
asqarlar, boyalar, baytarligda isladilon K
vitaminlorin alinmasinda istifado olunur [1-2].

Naftalin vo alkilnaftalinlorin  oksidlogsma,
sulfolasma, oksidlosdirici dekarboksillosmo
proseslaring, homg¢inin tetralonlarin

dehidrogenlosma reaksiyasina osaslanan bu
mohsullarin alinma tisullar1 bir sira qiisurlarin
(coxmarhalalik, konar istehsallarin
movcudlugu, Kkapital xorclorinin  artmasi)
olduguna gora genis yayllmamisdir.

GIRIS

Alkilnaftollar1 almaq ii¢lin perspektivli
sayilan tsullardan biri do naftollarin spirtlarlo
alkillosmo reaksiyasina oSaslanir. Bu iisul
praktiki shamiyyat kash etssa do onun tadqiqi
istigamatindo arasdirmalar az aparilmisdir [3-
4].

etanolla
etilnaftollarin

Magalada 1-naftolun
alkillosmo  reaksiyasi il
sintezinin naticalari verilir.

TOCRUBI HISSO

Tocriibalor axan novli reaktor ilo  xromosorb W Uzarino 10% Karbovoks 20M
tochiz  edilmis  laborator = qurgusunda hopdurulmus faza yerlosdirilmisdir. Analiz
katalizatorun sabit is rejimindo 1saat orzindo 120-240°C temperatur hiidudlarinda
aparilmig,  alinan  mohsullarin  analizi temperaturun 8°C/daq surati ilo aparilmisdir.
xromatografik ~ vo spektral usullarla  Qazdasiyict kimi heliumun sarfi  60ml/daq
apartlmigdir. Naftol vo onun  etil olmus, nisbi xota iso 3.0% toskil
homologlarinin  analizi kombino edilmis etmisdir.Vakuum rektifikasiyast ilo alinan
kalonda (3.6m x 4.0 mm) hoyata kegirilmisdir. tomiz (> 99.0%) reaksiya mohsullarinin

Kalonun baslangic 1/3 hissasinin Uzorina 10

% Apiezon M hopdurulmus tselit 545
doldurulmus, yerdo qalan hissasino isa

spektral analizi UR-20 vo M-80 cihazlarinda
aparilmigdir.
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NOTICOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Todgigatin  ilkin  morholosinds  1-
naftolun etanolla alkillogsmo reaksiyas sintetik
mordenitlor istiraki ilo todqiq edilmis,
seolitdoki aliminiumsuzlagsma daracasinin vo
modifikatorun gatiliginin alinan gostaricilora
tosiri  Oyronilmisdir.Miioyyon  edilmisdir
ki,modulu (x=SiO,/Al,03) 18 olan H-
mordenitdaki sirkoniumun qatiliginin 1.5 kitlo
% toskil edon nimunasi daha ylksok Kkatalitik
xasalar gostarir.

Daha sonra 1.5 kitla% Zr,H-mordenit
istiraki ilo l-naftolun etanolla qarslh(ilh tosiri
300-400°C temperaturda, 0.5-2.0 st™ hocmi
surotdo vo 1-naftolun etanolla olan mol
nisbotinin ~ 1:2+8  hiidudlarinda  tadqiq
edilmisdir. Tacriibalor azot midhitinds hoyata
kecirilmis vo onun sorfi bir litr katalizator
liclin saatda 600 litr olmusdur. Baslangic Na-
mordenit istiraki ilo 1-naftolun etanolla
qarsiligh tesiri praktiki olaraq bas vermoso
do,H-mordenit va xlsuson ds, sirkoniumla
modifikasiya olunmus seolit katalizatoru bu
reaksiyada yiiksok Katalitik xassslor niimayis
etdirmigdir. 1 vo 2 sayli cadvallords va sokilds

1-naftolun etanolla alkillosmo reaksiyasina
temperatur, verilon xammalin hacmi sirati vo
xammaldaki komponentlorin  mol nisbatinin
tosiri goOstarilmis,codvallords homg¢inin alinan
katalizatlarin kimyovi torkibi do verilmisdir.
Bu naticalorin tahlilindon aydin olur ki, 1-
naftolun etanolla qarsiligli tasiri mirokkob
olub, bir sira kimyovi ¢evrilmolorin bas
vermosi ilo  miisahido olunur. Katalitik
qarsiliqlt tesir naticasinds torkibindo oksigen
olan  birlosmolor, naftalinin  metil  vo
etilhomologlart vo identifikasiya olunmamis
maddolor alinir.  Sonuncunun  torkibinda
xammal  komponentlorinin  kondenslogsma
mohsullarina da, o cimlodan, perilen quruluslu
birlosmalara do rast galinir.

Torkibinds oksigen olan mohsullara 1-
etoksinaftalin, 2-etil-1-metoksinaftalin, 2-etil-
1-naftol, 4-etil-1-naftol, dimetilnaftollar, 1-
okso-2,2-dietil-1,2-dihidronaftalin aiddir.
Naftalinin alkil homologlar1  qarisiginda
naftalindon basqa 1,2-dietilnaftalino vo bazi
metilnaftalinlors do rast galinir. Qaz halinda
olan mohsullar igorisinds dietilefiri, etanal,
karbon oksidlari va karbohidrogenlor ds olur.

Cadval 1. Zr,H-mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-naftolun etanolla alkillosmos reaksiyasina
temperaturun tasiri. Reaksiya soraiti:v=1. 0 st*, ¥ =1:6 mol /mol

Ne | Alinan katalizatin kimyavi torkibi, kiitlo Temperatur, °c

%-lo 300 340 380
1 | 1-etoksinaftalin 3.0 0.4 -
2 | 2-etil-1-naftol 7.6 16.2 21.4
3 | 4-etil-1-naftol 0.3 1.0 1.9
4 | dietilnaftollar - - 1.0
5 | 1-okso-2,2-dietil-1,2-dihidronaftalin 0.8 0.4 -
6 | naftalin - - 1.0
7 | 1,2-dietilnaftalin 0.4 1.0 3.0
8 | alkilnaftalinlor - 0.5 0.8
9 | identifikasiya olunmamis maddalor - 0.3 0.5
10 | cevrilmayon 1-naftol 29.0 23.0 12.5
11 | cevrilmoyan etanol 47.2 40.3 28.9
12 | su 5.0 8.5 10.0
13 | gaz+itki 6.7 8.4 19.0
14 | Comi 100 100 100
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Zr, H-mordenit katalizatoru istiraki ilo
1-naftolun etanolla alkillosmo reaksiyasina
temperaturun tosiri daha coxdur. Gortunduyd
kimi asagi temperaturda (300-340°C) bu
reaksiyadan osason torkibindo oksigen olan
birlosmoalor, xtsusan dol-etoksinaftalin, 2-etil-
1-naftol, 4-etil-1-naftol, dimetilnaftollar smalo
galir (cadvall). Bu zaman asagida goéstorilmis
reaksiyalarin bag verdiyi tosdiq edilmisdir.
H-mordenitlo mugayisada sirkoniumla
modifikasiya olunmus mordenit istiraki ilo
alinan oksobirlogmolorin qatiligi ¢ox deyildir.
Katalizatlarda bu birlosmalorin asagi miqdarda
olmasi ¢ox gliman ki, Zr,H-mordenit istiraki

0C,Hs

OH

OH
+ C,HsOH >
- Hzo
OH
‘O
CoHs

C.%

ilo onlarin daha siiratlo ¢evrilmasi ilo izah
olunmalidir.Bels ki, 1 sayli codvalds verilmis
noticolori  H-mordenit istiraki ilo alinan
naticalarlo [5] mugayiss etdikds aydin olur ki,
320-360°C  temperaturda  sirkonium ilo
modifikasiya olunmus mordenit istirakinda
alman  reaksiya  mohsullarinda  okso-
birlogsmoalarin gatiliglar1 5+10 dofo az olur vo
0.4-0.8% toskil edir.300°C temperaturda
26.5% selektivliklo alinan 1-etoksinaftalinin
¢iximi 380°C-do hegs enir. Bu zaman 2-etil-1-
naftolun selektivliyi uygun olaraq 67.3%-don
87.6%-0 qalxir.

OH
CoHs
C,HsOH
—H,0
CHs

K,%
- 100

T ——

T T o
300 340 380 T°C

Sokil. Temperaturun 1- naftola géro hesablanmis 1- etoksinaftalinin (1), naftalin vo onun alkil
tOromalarinin (2), metilnaftollarin (3) ¢iximina vo a—naftolun konversiyasina (4) tasiri.
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Temperaturun  300-don  340°C-o  qodor
artmasi katalizatda naftalinin etilhomologlarinin
miqdarimi1 da ¢oxaldir. Bu birlogsmalora goro
reaksiyanin selektivliyi tagriban iki dofs artaraq
340°C-do 5.0% toskil edir (sokil). Temperaturun
sonrak1 artimi 2-etil-1-naftolun amals golmasina
monfi tosir gostorir. Belo ki, reaksiyanin bu
mohsula go6ro selektivliyi 360°C-do  71.6%,
380°C-do iso 68.8% toskil edir. Temperaturun
artmasi ilo katalizatdak1 naftalinin
etilhomoloqlariin miqdar1 ¢coxalmaga baslayir.
Bu birogmalor 1-naftolun etanolla gqarsiligh
tosirinin asas mohsullarina gevrilirlar.

Sokildon gorindiyd kimi temperaturun alinan
oksigenli reaksiya mohsullarinin selektivliyino
tosiri do maraqlidir.Beloki, 300°C-do alinan 2-
etil-1-naftol vo 4-etil-1-naftol qarisigina gors
reaksiyanin iimumi selektivliyi 70.0% oldugu
halda 340°C-do bu gdsterici 93.0%-0 qalxur.
Temperaturun sonraki artimi (3800C)
monoetilnaftollara goro Umumi selektivliyi
74.9%-o qodor azaldir vo Katalizatlarda gisman
do olsa dietilnaftollara rast golinir (codval 1).
Digor torofdon temperaturun 340°C-don 380°C-
yo qaldirilmasi  naftalin - vo onun alkil
toromalarina gora prosesin selektivliyini 16.0%-
9 godor artirir (sokil).

Temperaturun artmast 1-naftolun vo etanolun
konversiyasini da artirir, qaz halinda va perilen
quruluslu alinan mohsullarin migdarina miisbot
tasir gostorir.

2-etil-1-naftolun  ¢evrilmis  1-naftola  goro
hesablanmis ¢iximi 67.3-87.6% oldugu halda
onun ¢evrilmis spirto goro hesablanmis ¢iximi
cox deyildir (14.9-20.4%). Bu da prosesda
spirtin  konar cevrilmalorinin - paymin ¢ox
oldugunu gostorir.  Dediklorimiz 1 sayl
cadvalds verilmis maddi balanslardan da oayani
goranar. 2-etil-1-naftolun baslangic naftola gors
hesablanis ¢iximlarina goldikdo onlar kifayat

godor ylksok olub (16.6-46.4%) praktiki
ohomiyyat kasb edirlar.

Verilon ~ xammalin ~ hacmi siratinin
reaksiyanin gostaricilorina tosiri 2 sayh
cadvoldo 0z oksini tapmisdir. Verilon xammalin
hocmi  siiretinin 0.5 st'-don 1.0 st'-o

qaldirilmasi arzu edilon haldir. Kontakt vaxtinin
azaldilmasi ilo 1-naftolun konversiyasi gismon
azalsa (6.2%) da moqgsadli mohsula gora
reaksiyanin selektivliyi  83.6%-don 87.6%-2
godar artir.

Hocmi siirotin sonraki artimi (2.0 st™) 1-
naftolun konversiyanidaha 11.3% asag1 salir,
lakin bu zaman etilnaftollara goro reaksiyanin
selektivliyi cuzi dayisir (0.4%). Bu sabobdon v
=1.0 st™ daha slverisli hacmi siirst kimi gobul
edilmisdir. Hocmi sUratin artirilmasi 4-etil-1-
naftola goOro reaksiyasinin selektivliyini do
azaldir. Goriindiiyii kimi ©=0.5 st olan halda
7.0% selektivliklo alinan bu izomerin ¢evrilmis
naftola goro hesablanmis ¢iximi v =2.0 olduqda
3 dofodon do ¢ox azalir vo 2% toskil edir.
Kontakt vaxtimin azaldilmast oamoalo golon
oksobirlosmaya gora selektivliyi gismon artirsa
da digor mohsullara go6ro, Xxususon do,
alkilnaftalina gora prosesin selektivliyinomoanfi
tosir edir.

1-naftolun etanolla alkillosmo reaksiyasina
tasir gostoran digor amil xammalin torkibindaki
komponentlorin - mol nisbatidir. Xammalda
spirtin parsial tozyigi U¢ dofo cox oldugda
etilnaftollara goro reaksiyanin selektivliyi daha
yiksok giymot (93.8%) alir ki,onun da 91.0%-i
2-etil-1-naftolun payina diisiir. Lakin bu zaman
1-naftolun konfersiyasi comi 24.5% toskil edir
(codval 2) vo identifikasiya olunmamis
maddalarin, o cimladon, perilen quruluslu
maddolorin katalizatdaki miqdar1 xeyli artir
(2.2%). Xammalda 1-naftola nozaron etanolun
mol nisbatinin 5 dofa artirilmasi kondenslosma
mohsullarinin  amoalo  golmoasini azaldir. Bu
soraitdo 1-naftolun konversiyasi 15.8% artaraq
40.3% olur, mogsadli mohsula géra reaksiyanin
selektivliyi ISo 3.4% azalir.Etanolun
xammaldaki mol paymin 7 dofo artirilmasi
etilnaftollara goro selektivliyi gisman (1.0%)
asagl salir. I-naftolun konversiyasi iso 8.5%
artir vo 48.8% toskil edir. Xammalda etanolun
qatiliginin sonraki artimi gqabul edilmoazdir. Belo
ki, v=1:9 qiymatindo etilnaftollara goro
reaksiyanin  selektivliyinin  gbzo carpacaq
dorocads azalmasi (85.5%) miisahido olunur.
Duzdir, bu halda 1-naftolun konversiyasi artir,
lakin onun xeyli hissasi naftalinin metil vo etil
homologlarinin alinmasina sorf olunur. Son
halda  verilmis naftola goro hesablanmis
etilnaftollarin ¢iximi da yiiksokdir 46.9%, lakin
murokkob torkibli katalizatin alinmasi onun
sonraki emalin1 xeyli ¢atinlogdirir vo magsadli
mohsullarin tomizliyina monfi tasir gostorir.
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Aparilmis todgigatlar naticasinds Zr,H-
mordenit katalizatoru istiraki ilo 1-naftolun
etanolla alkillosmo reaksiyasi ligiin olverisli
reaksiya soraiti se¢ilmisdir: T=340°C,v=1.0 st’
! v =1:5 mol/mol. Se¢ilmis soraitdo 2-etil-1-
naftolun ¢evrilmis vo baslangic 1-naftola goro
hesablanmis ¢iximlart uygun olaraq 87.6% vo

oksigenli mohsullara géro Umumi selektivliyi
95.1%-9, ¢iximi is9 38.2%-9 qaldirir vo alinan
katalizatin névbati morhalodoki emalini xeyli
sadalosdirir.

Belalikls, Zr,H-mordenit katalizatoru
1-naftolun etanolla alkillosmo reaksiyasinda
praktiki naticalorin oldo edilmasina imkan

35.3%, naftolun birdafolik konversiyasi iso Verir vo ona goro do etilnaftollarin alinma
40.3% toskil etmisdir. Prosesdo alinan 1- Usulunun islonib hazirlanmasi zoruriliyini
etoksinaftalin vo 4-etil-1-naftolun da Gmumi Ortaya qoyur.
selektivliyinin kifayat godor olmasi (8.5%)

ODOBIYYAT

1. Rodd E.H. Hydrogenated naphtlalenes and
their derivatives in thorpes. // Dictionary of
Applied Chemistry Ed.VIII. London, 1977, pp.
412-441.

2. Xwmxuna E.I'., Onaxos B.®., Marsees K.1.
Karanutnueckoe okucienue 2.3.6 TpUMETHII-
¢enona u 2-mermwn-l-napTona B COOTBET-
CTBYIOIIME MApaxXWHOHBI  KHUCIOPOJIOM B
IOPUCYTCTBUH pacTBOpoB Mo-V ¢dochopubix
TeTePONOIUKUCIOT -  KIIIOYEeBBIE  CTaJuu
cunre3a BuramuHoB E wm K. // Karanus B
npombinuieHHOCTH. 2005, Ne6, ¢.119-125.

3. Araes A.A., Hazapoa M.K. Karamutu-
YEeCKoe ATKUITUPOBAHUE 1-nadTona

MeraHosioM. //XKypHan NpUKIATHOW XHMUHU.
2003, 1.76, Ne4, c. 579-581.

4. Kulkarni S.J., Marthy S.R., Nagaiah K.M.,
Subrahmanyan K.V. Alkylatoin of 1-napthol
with methanol over modified zeolites. //
Microporous and Mesoporous materials 21
1998, vol.21, pp. 53-57.

5. Suleymanova P.V. 1-naftolun etanolla
alkillogsmosi.  //Funksional monomerlor vo
xususi xassali polimer materiallar: Problemlar,
perspektivlor va praktiki baxiglar. Beynalxalq
elmi konfransin materiallari, Sumqayit 15-16
noyabr 2017, s.98.

REFERENCES
1. Rodd E.H. Hydrogenated naphtlalenes and their derivatives in thorpes. Dictionary of Applied

Chemistry Ed.VIII. London,1977, pp. 412-441.

2. Jijina E.G., Odyakov V.F., Matveev K.I. Catalytic oxidation of 2.3.6 trimethylphenol and 2-
methyl-1-naphtol into appropriate parahinons by oxygen in the presence of Mo-V phosphorus
heteropolyacids as key stages of E and K vitamins. Kataliz v promishlennosti - Catalysis In

Industry. 2005, no. 6, pp.119-125. (In Russian).

3. Aliyev A.A., Nazarova M.K. Catalytic alkylation of 1-naphtol by methanol. Zhurnal
Prikladnoi Khimii - The Russian Journal Of Applied Chemistry . 2003, vol. 76, no. 4, pp. 579-

581.

4. Kulkarni S.J., Marthy S.R., Nagaiah K.M., Subrahmanyan K.V. Alkylatoin of 1-napthol with
methanol over modified zeolites. Microporous and Mesoporous materials. 1998, vol. 21, pp. 53-

S7.

5. Suleymanova P.V. Alkylation of 1-naphtol by ethanol.Functional monomers and polymer
materials of special purpose. Materials of international scientific conference. Sumqayit 15-16

nov. 2017, p. 98. (In Azerbaijan).

KiMYA PROBLEMLORI 2018 Ne 2 (16)



SIRKONIUM TORKIBLI MORDENIT ISTIRAKI iLO 229

RESEARCH INTO INTERACTION OF 1-NAPHTHALINE BY ETHANOL IN THE PRESENSE
OF ZIRCONIUM-CONTAINING MORDENIT

A.A. Agayev, P.B. Suleymanova, M.K. Nazarova

Sumgait State University
43 block, Sumgait, AZ 5008, Azerbaijan
e-mail: parvana.suleymanova80@mail.ru; mushgunaznazarova.@mail.ru

Research into catalytic properties of zirconium-containing synthetic mordernite in the alkylating reaction
of 1-naphthaline by ethanol was carried out which made it possible to establish optimal values of the
module of SiO,/Al,0,=18 dealuminized zeolite and 1.5% mass. zirconium concentration.With the
presence of this catalytic system, it became possible to study effect of various technological mode
parameters on reaction and behavior of main and lateral conversions in terms of the process. It revealed
that optimal conditions for synthesis of ethyl homologues of 1-naphthaline are 320°C-360°C temperature,
weight hour space velocity 1.0-1.5 st and 5-6 times mol surplus in respect of naphthol in raw material.
Cases cited below (T-340°C,2~1.0 st™, v=1:5mol/mol) go to show that 2 ethyl 1-naphtol as per 1-naphtol
made up 87.6%, and 1-naphtol conversion is 40.3%.

Keywords: 1-naphtol, ethanol, alkylating, mordenite, catalyst, 2-ethyl-1-naphthol, 4-ethyl-1-naphtol,
selectivity and yield.

HCCIE/OBAHUE B3AUMO/JEHCTBHA 1-HA®TOJIA C STAHOJIOM B [IPHCYTCTBHH
IAPKOHHUHCOAEPKAIIETO MOPJEHHTA

A.A. Azaees, I1.B. Cyneitmanosa, M.K. Hazaposa

Cymeaumckuil 20cy0apCmeeHHblll YHUSepCUmen
Cymeaum, 43 xeapman, AZ 5008, Azepbationcan,
e-mail: parvana.suleymanova80@mail.ru; mushgunaznazarova.@mail.ru

Hccreoosanuem — kamanumuyeckux — C60UCMSE  YUPKOHUNICOOEPHCAWE2OMOPOCHUMA 6  peakyuu
AIKUTUpOBanuss  I-nagpmona  >maHONOM  YCMAHOGAEHLI  ONMUMANbLHbIE — 3HAYEHUS.  MOOYJs
oeantomunuposannoco yeonuma SiOy/Al,03=18 u konyenmpayuu yupxonus 1.5 mac.%. B npucymcemeuu
0aHHO20 KAMAIU3amopa U3yueHo GIUAHUE PA3TUYHBIX NAPAMEMPO8 MEXHOL02UYECKO20 PeNCUMd
(memnepamypol, 06bEMHOU CKOPOCIU U MOJLHO20 COOMHOUWEHUSL KOMNOHEHMO8 ChIPbsl) Ha noKazamenu
peakyuu u npomeKaHue OCHOGHLIX U NOOOUHBIX NPesPAYEHUTl 8 YCIIOBUSAX Npoyeccd. YCmanoseieno, 4mo
ONMUMATBHIMU YCIOBUAMU CUHME3A dSMULLHBIX 20MO10208 1-Hagmona sensomes memnepamypa 320-
340°C, obwemnasn cxopocms 1.0-1.5 rtu nAmu-, WeCMUKPAMHbLIL MOJbHBIU U3DLIMOK MEMAHOAAd NO
omuowenuto k nagmony 6 coipve. Tax, npu T-340°C,1~1.0 p* v=1:5u010/M016 86100 noayuennozo 2-
amun-1-nagpmona 6 pacueme na npopeazuposaswuii 1-nagpmon cocmaenisem 87.6%, a xomsepcus I-
Hagpmona pasna 40.3%.

Knrouesvie cnosa: l-nagpmon, smanon, arkunuposanue, mopoenum, kamanuzamop, 2-smui-1l-nagpmon,
4-smun-1-nagpmon, cenexmugnocms, 8vixo0.
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