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PATENTE
DE
INVENCION

por "PROCEDIMIENTO PARA Li PREPARACION DE PIGMENTOS AZOTI-
COS", a favor de la firma suiza CIBA SOCIETE ANONYME, do-

miciliede en BASILEA (Sulza).

MEMORIA DESCRIPTIVA

Se sabe que por copulecién de arilemines
dlazoedas con arilidas de 4cido 2,3-hidroxinaftoico en
. medio acuoso ge llega a pigmentos azoicos. Este procedi-
=Ev miento presenta, sin embargo, graves defectos en la rea-
5;5‘} lizacién téenica, aun con naftenos simples. 4si, por ejem-
-+« plo, la disposicién a reaccionar de la meyoria de los com~
ponentes azoicos es méxime en el campo alecalino, pero mu-
chog compuestos diazoicos experimentan en el campo alcalino
reacclones de descomposicién o transposicibén, las cuales en

10. une copulacidn gl calina tendrian por congecuencia un desa-
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rrollo g6lo incompleto de la reaccién y una impurificacidn
de loscolorantes que ge originaran. Se sabe adends que el
pH dominante durante la copulacién, ademds de otros factores,
como influencia de la temperatura o influencla de las impure-
zas 0 de conpucstos tensioactivos, condiciona lag propiede-
des fisicas del pigmento que se origina. Dado que las propic=—
dades quimices (por ejemplo, capacided de cubrimiento o po-
der de barnizacidn, intensidad cromética y brillo) de un
colorante pigmentario son de importancis declisive para el
uso en la prdetica, en la preparacién de la mayoria de log
plgmentos azmoicos resulta inevitable efectuer la copulacién
en une gams de pH en la que los conponentes azoicos empleadog

se hallan, por falia de egrupaciones sqlubilizantes, en

. forma de suspensiones. Asi, por ejemplo, hay que preparar en

‘medio 4cido, en el que la copulacién a veces transcurre ouy

L‘Eespacio, gran minero de pignentos ezoicos importantes en el apg~

- pecto téenico.

Otra desventaja técnica del procedimiento de

:,populacién utilizado hasta ahora consiste en la defectuosa

20.

- ‘congtencia de las propiedades de los plgmentos azoicos que

"° se obtienen. Sin embargo, para las rames de la industria

f' -que elaboras colorantes es de gran importancia que el febri-

e

-

25,

“cante de pignentos azoicos entregue colorantes cuyas propie-
dades coincidan sienpre con las de una muestra patrén, lo

que ge 1llame el tipo. La fabricacidén de piguentos azoleog
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conformes al tipo estd asociade con riesgos considerables,
pues es preciso ancaugar el proceso de fabricacién de modo
que el colorante ge prescnte direcctamente on la forma Xl
gida por.la pricticas pues los defectos de los colorantes
plgmentariog no ge pueden eliminar nés tarde, porque la
purificacién (por ejemplo, medisn te reprecipitacidén, como
on 1los ¢olorantes solubles) resulta imposible. E1 riesgo es
por tanto muy grende porque pequefias impurezes en los nate—
riales de partide o divergenclag infimas aspenas perceptibles
del nétodo de trabajo cuidadosamente elaborado comprometen
¢l resultado (véage Ullnannsg Enzyklopiddie der technischen éhe—
mie, 38 edioién,.volumen IV, pdg. 157). Es adends un hecho
conocido por todog los expertos que, & pesar de la mis minu-

cloga obgervacidn de¢ las prescripciones, las propledades

"del colorante originado pueden dlgcrcpar mucho de las del tipo

a causa de influenciazs incontrolables. 8¢ sabe adends que

"+ por copulacidn, cn un disolvente orginico pricticanente

anhldro, de compuestos diamzoicos establlizados que presentan
un radical que se digocla durante la copulacidn, se llege

& plgnentos colorantes azoicos.

Ahora gsc ha destubierto, sorprendentemente,

" que se llega o rosultados por lo menos tan buenos, si se efec-

tia la copulacién en un disolvente orgdnico que contengs has-
te el 50% de agua (preferentemente, de 5 a 25% de agua). Es-
te modo opcratorio tienen por otra parte la ventaja, sobre

todo, de que log coumpucstos diazoicos esgtabilizados, que por
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lo goneral sc presentan en medio meuosO; 1o nccesitan secar-
se antes de la copulacién en una operacidén especial. Ademds,
se evitan en gran medide reacciones de descomposicién de log
compuestos diazoicos estabilizados, teles como las que pue—
den producirse por influenciag térmicas durante el proeeso de

gecado, *

En calidad de compuestos diazolcos estabili-
gados entran en cuenta, por ejemplo, las sales de compuestos
diazoicos con 4cidos naftalin-—mono- o -di-sulfénicoss por
ejenplo, las del édcido naftalin-l—gulfénico o del &cido naf-
telin~1,5-digulfénico, lo mismo que las nitroseninas y, en’
perticular, los conpuestos diazoaminicos. Fstos Ultinos pue-

den obtencrser por reaccién de compuestos diazoicos con ani-

- 'yag prinarias 0, &e preferencia, con aminas secundarias. Pare

."ggte fin son aptas las néds diversas eninas, por ejenplo:

- las anines eliféticas, cono
1la netilanina,
la etilanina,

1

vl

ctanolaning,

1]

la propilanina,

la butilamina,

saeer la hexilanim
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- las

-~ las

la
la
la
la
la
la
el
cl
el
el
el
el
el

dinetilonina,

dietilaming,

dietanclanina,
netiletanolanina,
dipropilanina o
dibutilenina,

dcido aninoacético,

4cido netilaninosedtico,
dcido butilaminoacético,
dcido smincetansulfdnico,
deido metilaminoetangulfénico,
4dcido guaniletansulfénico, y

dcidc beta=-auinoetilsulfviricos

aminag aliclclicnas, ¢ omo

in
1la
la

clelohexilaming,
Nemgtilciclohexilamina y

diclohexilaminas

]
aminag aromdticas, como

el
el
el
la
el
el
ol
el

4dcido 4-agminobenzoico,

deido gulfanilico,

dcido 4~gulfo-2-aminobenzoico,
(4-su1fofe;111 )~guanidina,

4cido 4-N-metilaminobenzoico,

deido 4~etilamincbenzoico,

deido N-igopropil-sulfoantranilico,

dcldo l-aminonaftalined=sulfénico y
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el dcido l-amincnaftalin-?2,4-disulfénico;
~ lag aninag hetercciclicas, como
la pipericina,

la morfolina,

Ut
o

la pirrolidina y
el dihidroindols
- y por Ultimo también
la cianesnida sédica o

la diciandiamida.

Por lo general, los conpuestos diazolcos
estabilizados que sc¢ obticnen presentan dificil solubiliced en agua
fria y pueden, eventualmente después de salificacidn, separarse
del medioc reaccional en forma cristalina. En muchcs cagog, las

... %ortas de prense himedas pucden emplearsc para le rcaceidén ulte-
,j_fior. En casos individuales puele resultar ventajoso deshi-
{:7dratar lag diazoamidas par secaGo en vaclo, antes de la reecce-

- --cibn 0, despuds de suspentor la torta dec prensa imela en

" un disolventc, eliminar el mgue per destilacidn accotrépica,

20, :u N En calidad dc arilaminas que forman la base
. «de los compuestos diazoicos o tetraazoicos estebilizados,
. "me cmplean de iweforencie las que son corrientes on la prepara-

-

-...cibén de colorantes al hlelo, ¢ sea, par cjemplo:
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la 2~; 3= 0 4=cloroanilina,
la 3,4~diclorcaniling,

la 2,3-dicloroanilina,

ln 2,4~dicloroanilinag,

la 2,5-diclorogniling,

la 2,6~dicloroanilina;

la 2,4,5-tricloroanilina,
la 2,4,6—trioloroanilina;
la 2=, 3=~ 0 4-bromoanilina,
la 2,4=dibronoanilina,

la 2,5-dibremoaniling,
1a.2~metil—5~cloro—énilina,
la 2-pmetil-4~clorocanilina,
1la 2-motil-3-clorcanilina y

la 3=cloro-5-~trifluorometilanilina;

=~ las nitroanilinas, como !

lg 2=, 3~ y 4~-nitroanilina,

la 4-cloro-2-nitroanilina,

le 2=cloro-4=nitroanilina,

la 4-petil~3-hitrosniling,

la 2,4~dinetil~3~nitroanilina,
la 2-netil-S-nitroanilina y

la 2-metil=4~nitroanilinasg
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- lag alcoxi- y fenoxi-anilines, cono

la
1a
la
la
la
la
el
1=
1la
el
el
el
el
el
el
el

2- y b4-netoxianiling,

2~ y 4-ctoxianilina,

3~cloro-4~-netoxianilinn,

2-netoxi-5=-nitroanilina,

2-netoxi~5-cloroaniling,

2~-netoxi-S5-trifluoronetilanilina,

éter 2~amino-4-triflucronetil-4'-cloro-difenilico,

2~nitro-4~ctoxianilina,

2-ngtoximi=—cloro=5~netilaniling,

dter 2-amino=4-clorc~difenilico,

éter 2~amino-2,

éter 2-nnino-4,

éster metilico
dster metilico
dster metilicc

éster metilico

cerboxilico,

4~dicloro-aifenilico,
4'=Aicloro-difenilico y agimigmo
de decido l-anino~2-carboxilico,

de dcido l~amino-2-cloro-5-carboxilico,

oy

¢ dcldo 2-anino~5-nitrobenzoico,

de 4cido leanino-2-metil-bencen—5=

ln netilanida de 4cido leanino-2e-cloro=bencen=5mcerbom

xIlico, y

el éter 2-omino-4-trifluorometil-difenilico,

De la seric dc las arilcndiarminag, cabe nen-

cicnar la bencidina, la tolidina y la dianisidina,

En calidad de cou poncntes azoicos cstdn igual-

mente indicedog, de preferencie, los que son corrientes en
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la preparacién de colorantes al hielo. Pueden contener, por

ejemplo, un grupo cetomegtilénico copulable, en una cadensa

abierta, como ccurre cn los compuestos acilacetilicos, por

ejemplo en los compuestos acetoacetilicos 0 benzoilacetilicos;

o tamblén un compuesto cetometllénico copulable puede hallar-

se en un anillo heterociclico, por ejemplo en un anillo pira-

zolénico o

de dcido barbitirieco, Particular interds tlenen

las arilidas de 4cido 2,3-hidroxinaftoico. Como ejemplos cabe

seiialars

la
la
la
1la
la
la
la
la

anilide de 4cido 2,3-hidroxinaftoico,

o~toluidida de dcido 2,3=hidroxinaftoico,
p-toluidide de deido 2,3-hidroxinaftoico,
o-anisidida de #dcido 2,3-hidroxinaftoico,
p-enigidids de éeido 2, 3=-hidroxinaftoico,
p~fenetidida do deido 2,3-hidroxinaftoice,
2',5'-dinetoxianilide de 4cido 2,3~hidroxinaftoico,
2',5'~dimetoxl~4'-cloroanilida doc dcido 2,3-~hidroxi-

naftoieco, '

la

2',4'~dinetoxi~5'~cloroanilida de 4cido 2,3~

hidroxinaftcico,

la
la
la
la
la

alfa~-naftilamite de dcido 2,3-hidroxinaftoico,
bete-noftilenida de 4cido 2,3-hidroxinaftoico,
anilida de dcido acetoacético,

o-cloroanilida de dcido acetoacético,

p-cloroanilida de &cido aceotoacético,
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la o-metilanilide de 4cido acetoncético,
la (3-cloro-4,6~dinetoxi)-enilida de 4cido acetoacético,
la (4-cloro-2,5-dinetoxi)-enilida de Acido acetoacético,
la (2-netoxi-4—cloro=S5-nctil)-nnilide dg 4decido accto-
acdtico,
5. ¢l 2-acctoacctilanino-b-netoxi-benzotiazol,

1n o~tolidide dc bis-acetoncetilo,

los conpucstos Co las férnulas

' C1 Cl
1c; H4C0- -—I\]HCOCHZCO-< >~COCHZCQNH-< >~ocH3
e OCH3 OCH
- 3
OH, CHy

[ 2
DL Ol ~NHCOCH,CO- >-000H200NH-  —CL

15.. . OCH, OCH

1a 1~fenil-3-netil-pirazolina=5
la l-p=clorofenil-3-netil-pirazolona~5,

la }~(2',5'=diclorcofenil )~3-netil-pirazolona-5,
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la l-fenlle=3=-carboctoxi-pirazolina=-5,
1o l-p-netilfonil-3-nctil-pirazclona~-5 y

1la 2,4~dioxiquinelina.

La copulacidn ge efectia eon un disolvente crgé-
nico, que puedc contener 5 a 50%, y preforentetcute 5 & 25%,
de agua; por cjemplo, clorobenceno, o=diclorobencenc o nitro-
bencenc. Poro de conveniencia ge emplean disolventes orgdnicos
nigcibles con ¢l agua, como la piridina, el etilenglicol, el
éter monometilico o monoetilico de otilenglicol, la dinmetil-
formemida, el sulféxido de dimetilo, el Acido férmico o el
acético. 8e¢ emplean con ventaja las tortas del filtro, Wi~
nedes de agua, de los compucstos diggoicos estabilizados.

8i sc omplean conc conpuestos diamzoicos cstabilizados compues—

'yfﬁOS dlazoaninicos, cs desenble para su escisién la presencia
~_3@0 un decido, por ejemplo cloruro de hidrégeno, écido gulfvd-

2 lrico, deido férmice o deido acético.

Ia copulacién sc realiza de convenlencia en

"‘caliente, de preferencin a tcmporaturas cutre 80 y 180.¢,

-~y por lo goncral so dosarrolla de nanera muy réplda y conpleta.

Gracins a su insolubilidad, lcs pigmentos ob-

tenidos pucden elglargc de la mezclsa reaccilonal scpardndo-

~log por filtracidn. Come los productos socundarios quedan en

la solucién, los pignontos obtenidos se presentan ccn extraw

ordinaria purecza. Bsto significa en el aspocto tdécnico una
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ventaje decisiva respecto al conceilo modo cperatoric en for-
na purancnte ecucsa. En la nayoria de los ¢ asos, per lo tanto,
huelgn el trataniento posterior con digolventes orgdnicog
gue por lo general es préciso rara los pignentcs que se Ob-

5 tionen por la via de la copulacidén acucsa. Otras ventajag
dcl procedinmiente de este invento son el rendimientc ele-
vado, la forua favorable para le técnica pignentaria y la conse

tancia de lag propiedades de los pilgmentos obtenidos.

. Los pigncntos obtenibles segin el proeccdinicnto
pucden, gracias 2 sus pro?iedades favcorables, coplearse pere
las nds diversas aplicaciones pignentaries; por cjemplo, en
forma finanente Gividida, para tefiir seda artificiel y visco~

sa o éteres y éotercs de celulosa, ¢ superpolianides y super-

15 “'ipoliuretanos o poliésteres en la nesa parea hilar, y asinlsmnc

.. .para preparar barniccs tefiidos o formadercs tefiidos de bar-

‘T;ﬁices, solucicneg o productos 2 base de acetilcelulcsa, ni-
““¥rocelulcsa, resinas naturales o artificiales, como resinas
-fde polinerizacién ¢ resinas dec condensacidn, por ejemplo

.- 'sninoplagtcs, resinas alquidicas, fenoplastos, poliolefinas

.-

- (cono ¢l polieggircno, cl cloruro de polivinilo, o el polietile-

20.

Z,Lno, ¢l polipropileno y el pcliacrilonitrilo), goma, caseina,
gilicone y resinas de silicona. Pueden cmplearse adetds venta

’ Jjosanentec y en la fabricacibn de lépices dc colores, proparados

cosmbticos o placas de laminaeidn.
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Bn los cjcnplos que sigueon, las partes signifi-
can, en tanto no se indiquc otra cosa, partes en peso,
y log porcentajes, porcentajes on pescy lag temperaturas

catdn expresadas en grados centigrados.

EJEMPLO 1,

27 partes del compuesgto diazoaninico dc la férmu-

la
CH3 '

inﬁreparado por copulacidén de S5-cloro-2-netilanilina, diagoada,
" eon biperidina en medio nlcelino, se calientan en forma de
Zizgasta acuose .(en total, 94 partes) con 31,2 partes de 2'—

' metil-5'-cloroanilida de 4eido 2-hidroxi-3-naftoico y 800
tuéartes de 4cido mcdtico glacial, durante 30 mimutos y a ten~
.- peratura de 100 a 1059 (el deide acétice que se origina esgtéd
-+ &l 92% aproximgdanentc). Sc scpera el plgmento rojo £iltrén-
-+.dolo todavia celiente y se le lava con dcide acético glamcidl,

con netanol y con ngua. Después de secar en vaclc a 708, se

obtienen 44 partes del pigmento de la férmula
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N
-0H CH3

lo que equivale a un rendinmiento de 94,8%. Estec pigmento ti-
5. fle el cloruro de polivinilo con tenos rojos de buena solideaz

a la luz.

N -
LRSI

En la tabla quc siguc sc resefia una seric de

[

.. otros pigmentos que se obtienon si, siguiendo las indicacio-

0 " nes dec este ejenplo, log conmpuestos diazceninicos
10, -r-e-
obtenibleg a partir de los conpuestos diazcicos de logs amino-

- bencenos citados on la columna I y las aninas citades en la

-~

"7 columna II ge copulan con los conponentes azoicos resefiados en
---la columna III. La cclunna IV indica el natiz de las hojas de clo~

15 «"puro de polivinilo tefiidas con el pignmento correspondiente.

ne e en
-
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II

IIT

v

4mnetil~2=-nitroani-~
lina

245-dicloroaniling

dianigidina

dielorobencidina

- 2-metoxi-5-cloro~-

[RCR VN

~aminoanolina

dletilaming

morfolina
sarcogina

metiltauri~
na

dcido sulfa~

ceno
1~fenil~3~metil=-
~pirazolona
anilida de dcido
2~hidroxi

ceno

acetoacetilamino-

no

acetoacetlilamino~

nilico

cianamida

piperidina

~4=cloro-2,5~di~
mnetoxibenceno

1~fenil-3~metil~
pirazolona

(2',4'-dimetoxi-
~5'—cloro)-anili-
da de dcido 2-
~hidroxdi~3-naf-
toico »

acetoacetilaminoben~

acetoacetilaminoben~! amari-

-2 4=dimetilbence~

amari-
1lo

azul

1lo

anaran—
Jado

carmin
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fcido 2-~-hidroxi~
~3-naftolco

I IT 11T Iv
9 4-metil-2-ni- dimetilaminaj (3'~nitro)-anilidal casta-
troanilina de Acido 2-hidroxij fio
~3-naftoico
10 4~cloro-2-nitroa- piperidina | scetoacetilamino- |amarillo
nilina benceno
11 " " acetoacetilamino~- "
~-2-clorobenceno
12 A-metoxi-2-nitro- sarcosina acetoacetilamino- "
anilina ~2~metilbenceno
13, dianisidina morfolina acétoacetilamino— anaranja
L -2, 4~dimetilben~ do
o ceno
A4 4-metil-2-nitroani- " 1-fenil-3-metil- "
© 7 " lina ~pirazolona
15. 2,b-dicloroanilina | dietilaminag | anilida de dcido rojo
¢ 2-hidroxi-3-naf-
toico
16 n " o-anisidida de "
e " 4cido 2-hidroxi-
.~y ~3-naftoico
17 2,4,5-tricleroani-| dictilamina o-toluidida do "
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s
)

I 1I ITT v
18| 2,5-dicloroanilina | piperidina | (2',5'-dimctoxi)- pardo
~anilida de écido
2-hidroxi-3-naf-
toico
19 {5-nitro-2-mctilani- " o-toluidida de rojo
lina deido 2-hidroxim
~3-naftoico
20 |4-nitro~2~metil- sarcosina " burdeod
anilina
21 |4-nitro-2-motoxi- " alfa~naftilsnida | rojo
~anilina de édcido 2-hi~
droxi-3-naftol~
co
[22 | 2-nitroanilina piperidina 2,4~dihidroxiqui~ pmarillc
nolina
23+ 3, 3'-@icloro-ben— 1~feni1-3-carbo- n
cidina " etoxi-pirazolona
24 12,2',5,5' -tctra- dictilamingl acotoacetilamino- "
1 clorobencidina -2, 4~dimetilbonceng
25 | 4~amino-bonzami~ morfolina p~anigidida do Aci+4 rojo
i da do 2-hidroxi-3-
- -naftoico
-
26 | 4—amino-benzamida | morfolina anilida de 4ecido "
2-hidroxi-3-
-naftoido
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27 | 4-amino-benzamida piperidina | 2-anisidida de 4ci~ rojo
do 2-hidroxi-3- ezula
-naftoico dog
28 4—nitro—2—mefoxi— " beta~naftilapida | burdeos

anilida

de dcido 2-hi-
droxi-3-naftoico

g
|
1
o~

.EJEMPLO 2.

Se agiten conjuntamente 65 partcs de cloruro

de polivinilo cstabilizado, 35 partos de ftalato de diocti-

16"y 0,2 partes del colorante obtcnido segin el pirrafo pri-

meéro del ejemple 1 y lucgo sc lamina lo megela en vaivén en

una- calandria dc dos rodillos, a 1402 y durante 7 minutos.

20. "Se obtiene una hoja tofiida de rojo, de buena solidez a la luz.
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NOTA

Deserito el objoeto de la invenciébn, se declara nue-

vas las siguiontes reivindicaciones, con prioridades suizas

ne 13 687 del 22 de septiembre de 1966 y ne 11 303/67 del

10 de Agosto de¢ 1967, cxisticndo en ambas unidad de invencién:

1.

Procedimionto para la preparacidn de pigmen-

tos azoicos por copulacidn de compuestos diazoicos o tetra-

azoicos estabilizados, que presentan un radical que se diso-

cia durante la copulacidn, caracterizadoc por efectuarse la

copulacidn en un disolvente orgénico que contienc a lo sumo

504 de agua.

-

- 2.

.

Preocediniento segin la reivindicaciébn 1,

.caracterizado por actuarse en un disclvente orgénico que

.

~contiene de 5 a 254 de agua.

vt

3.

Procedinmiento segin la reivindicaciébn 1,

‘caracterizado por cmplearse, en calidad de compuestos dia- :

zwoicos cstables, los compuestos diazoaminicos.

. 4.

\J ¢

de un 4ecido.

Procedimicento segén una de las reivindicacioncs

.1 a 3, caracterizado por efdéetuarse la reaccidén en presencia



r5'

5. Procedinmicnto seglin una de las reivindicaciones

1y 3, caracterizado por emplearse, emn calidad de disolvente

orgénico, el 4cido acético,

6. Procodimiento para la preparacién de pigmen-

tos azoicos.

13

Segdn se describe y reivindica en la presente memoria
que consta de 20 hojas, foliadas y escritas a mAquina por una

sola de sus caras,

Madrid, a 21 de Scptiembre| de 1967

p.a-

CAIME ISERM
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