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摘　要：离子液体与固体酸联合应用是离子液体应用的新方向。首次合成了 Ｋｅｇｇｉｎ杂多阴离子基型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性盐
［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０，并考察了其在甲苯的硝酸（６７％）硝化反应中的催化作用。结果表明，该盐对甲苯的硝酸
（６７％）硝化反应具有良好的催化作用。在［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０的催化下，硝酸与甲苯的摩尔比为 ３１，催化剂与甲
苯的摩尔比为１１０，５０℃反应１０ｈ，一硝基甲苯的得率为８４．９％，邻、对位产物异构体的比例为１．２１。
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１　引　言

　　离子液体存在下芳香化合物的硝化反应人们已进
行了许多研究

［１－８］
。但离子液体存在下稀硝酸硝化反

应的结果仍难令人满意，主要表现为硝化产物得率较

低、副反应多。在所采用的离子液体中，阳离子的类型

变化较多，阴离子则主要来自于几种常见酸如三氟甲

磺酸、硫酸、对甲苯磺酸、氟硼酸等。因此作者试图改

变阴离子的构型以提高离子液体的催化活性。

　　杂多酸是一类含有氧桥的多核配合物，具有类似
于分子筛的笼型结构特征

［９］
。杂多酸组成简单、组分

易调，同时具有酸性和氧化性，并可以通过改变组成元

素调控其酸性；由于杂多酸阴离子体积大、对称性高

及电荷密度低，杂多酸无论是处于固态还是液态，都是

强的质子酸，而且所有质子均具有酸性，其酸强度要比

由相应中心原子或配位原子组成的无机酸强得多；另

外杂多酸表现出的准液相行为赋予了它独特的催化行

为。这些特点使杂多酸在很多反应中表现出很高的催

化活性，因此在催化研究领域受到重视
［１０－１３］

。

　　在杂多酸结构中，缩合比为１１２的 Ｋｅｇｇｉｎ结构
是最具代表性的杂多酸阴离子结构。根据杂多酸的性

质，推想由含有 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性取代基的阳离子与
Ｋｅｇｇｉｎ杂多阴离子构成的离子盐可能会具有与普通酸

阴离子构成的离子液体盐不同的催化活性。Ｋｅｇｇｉｎ
型杂多酸 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０在甲苯的硝酸硝化（Ｍｅｎｋｅ条

件下）中表现出了良好的催化活性
［１４］
。本文中，以两

性离子［ＳＯ３（ＣＨ２）４Ｍｉｍ］为阳离子源、Ｋｅｇｇｉｎ型杂
多酸 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０为阴离子源，合成了 Ｋｅｇｇｉｎ杂多阴
离子基型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子盐，并考察了其在甲苯的
硝酸（６７％）硝化反应中的催化作用。

２　实验部分

２．１　试剂与仪器
　　所用试剂均为分析纯。１甲基咪唑和 １，４丁磺
内酯购自美国百灵威。

　　 ＢｒｕｋｅｒＥＱＵＩＮＯＸ５５型红外光谱仪 （瑞士）。
ＡｇｉｌｅｎｔＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ６８２０气 相 色 谱 仪 （美 国），
ＯＶ１０１石英毛细管柱（０．２５ｍｍ×３０ｍ），ＦＩＤ检测
器。硝化产物的气相色谱（ＧＣ）测试条件：气化温度
２５０℃；柱箱温度，初始温度 １００℃，升温速率
１０℃·ｍｉｎ－１，终止温度１３０℃，保持时间 ２ｍｉｎ；检
测器温度２５０℃。
２．２　实验过程
２．２．１　Ｎ丁磺酸根甲基咪唑两性离子的制备［１５］

　　将 １甲基咪唑（１０ｍｍｏｌ）和 １，４丁磺内酯
（１０ｍｍｏｌ）于２５ｍＬ茄形瓶中 ４０℃充分搅拌反应至
完全固化（约 ２４ｈ），用乙醚反复洗涤至乙醚洗涤液中
不含反应物（可用薄层分析，紫外光下不显示荧光即说

明乙醚洗涤液中不含１甲基咪唑），真空干燥，得白色固
体即为 Ｎ丁磺酸根甲基咪唑两性离子，得率９２％。

３１
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２．２．２　Ｋｅｇｇｉｎ型杂多酸 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０的制备
［１４］

　　按 Ｐ／Ｍｏ物质的量之比为 １１２称取一定量的
Ｎａ２ＨＰＯ４·１２Ｈ２Ｏ和 Ｎａ２ＭｏＯ４·２Ｈ２Ｏ，分别溶于去

离子水（５ｍＬ·ｇ－１溶质）中制成溶液，于６５℃恒温水
浴中搅拌混合后，在搅拌的条件下向混合液中缓慢加入

一定量的浓盐酸（３６．５％，１．４ｅｑｖ），冷却至室温下过
夜，将酸化后的混合液过滤除去不溶物，再加入乙醚，充

分摇匀后静置，混合液分为三层，上层是含有少量杂多

酸的乙醚层，中间层是水层，下层为 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０与乙醚
形成的黄色透明油状物层，分离出底层油状物层，旋转

蒸发除去乙醚并真空干燥，得到黄色 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０固体，
得率８７％。
２．２．３　杂多酸根阴离子基型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子盐的

制备

　　将 Ｎ丁磺酸根甲基咪唑两性离子与Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０按

物质的量之比为１１溶于少量去离子水（５ｍＬ·ｇ－１溶
质）中，８０℃回流１２ｈ，旋转蒸发除水并真空干燥，得到
绿色固体，得率９９％。反应过程见 Ｓｃｈｅｍｅ１。

Ｓｃｈｅｍｅ１ＳｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆＢｒｎｓｔｅｄａｃｉｄｉｃｉｏｎｉｃｓａｌｔｂａｓｅｄｏｎ

Ｋｅｇｇｉｎｈｅｔｅｒｏｐｏｌｙｏｘｏｔｕｎｇｓｔａｔｅａｎｉｏｎ

２．２．４　杂多酸根阴离子基型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子盐催
化下甲苯的硝化反应

　　称取一定量的催化剂于２５ｍＬ茄形瓶中，依次加
入设定量的甲苯和硝酸，磁力搅拌，在设定温度下反应

一定时间后，停止加热和搅拌，加入 ０．２ｍＬ硝基苯
（内标），正己烷萃取（５ｍＬ×３），简单倾析法分离有
机相，有机相合并后依次用饱和 ＮａＨＣＯ３（适量）、水
（５ｍＬ×３）、饱和 ＮａＣｌ（５ｍＬ×２）洗涤，ＧＣ测试。
无机相回收离子液体。

３　结果与讨论

３．１　杂多酸及其固体离子盐的表征
　　Ｎ丁磺酸根甲基咪唑两性离子与 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０按

物质的量之比 １１反应得到固体离子盐，其化学式
为：［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０，这种固体离子

盐在丙酮中部分溶解，溶于水和甲醇，微溶于甲苯。

　　红外光谱分析（图１和图２）：红外谱图中３４００～
３５００ｃｍ－１

附近的吸收峰为 Ｈ２Ｏ 分子的伸缩振动。
图２中，Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０的红外特征吸收峰波数分别为：

１０６４，９６３，８６９，７９０和５９４ｃｍ－１
；１０６４ｃｍ－１

处的吸收峰

是由中心的ＰＯ４四面体对称伸缩振动引起的；９６３ｃｍ
－１

处的吸收峰归属为ＭｏＯ６八面体中 Ｍｏ与端氧的伸缩振

动；８６９ｃｍ－１
处的吸收峰为 ＭｏＯｂＭｏ伸缩振动；

７９０ｃｍ－１
处的吸收 峰 为 ＭｏＯｃＭｏ的 伸 缩 振 动；

５９４ｃｍ－１
处的特征振动吸收峰是由 Ｐ—Ｏ键的弯曲振动

引起的。离子盐［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０阴离子
部分的红外特征吸收峰与 Ｈ３ＰＭｏ１２Ｏ４０的相似。两性离
子的红外谱图如图 １所示，特征吸收峰波数分别为：
３０９３ｃｍ－１

，咪唑环上 Ｃ—Ｈ伸缩振动；１６３７ｃｍ－１
，咪唑

环上ＣＮ伸缩振动；１５７３，１４５７，１３９０ｃｍ－１
，咪唑环上

ＣＣ伸缩振动；２９４０，２９７３ｃｍ－１
，脂肪族 —ＣＨ２—的

Ｃ—Ｈ伸缩振动；１４６３ｃｍ－１
，Ｃ—Ｎ键的特征吸收峰；

１０４１，１１９３，１１５７ｃｍ－１
，—ＳＯ３Ｈ中ＳＯ的对称伸缩和

不对称伸缩振动。由图１和图２可看出，两性离子与杂
多酸结合后，阳离子的特征吸收要比杂多阴离子的特征

吸收弱很多。

图１　Ｍｉｍ（ＣＨ２）４ＳＯ３的红外谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＭｉｍ（ＣＨ２）４ＳＯ３

图２　催化剂的红外谱图

Ｆｉｇ．２　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ

４１
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３．２　杂多酸根阴离子基型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子盐催化
下甲苯的硝酸（６７％）硝化反应

　　分别考察了催化剂用量、硝酸（６７％）用量、反应温度、
催化剂的重复使用等几个因素对杂多酸根阴离子基

型Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子盐［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０
催化下甲苯的硝酸（６７％）硝化反应的影响。
３．２．１　催化剂的用量对硝化反应的影响
　　在催化剂的用量摩尔分数为甲苯的 １．０％ ～
１００％的范围内考察了催化剂的用量对该离子盐催
化下甲苯的硝酸（６７％）硝化反应的影响。实验结果
列于表１。由表１可看出，在催化剂用量摩尔分数为
甲苯的 １．０％ ～１０．０％的范围内，随催化剂用量的增
加，一硝基甲苯的收率增加，邻／对硝基甲苯的比例减
小，对位产物增加。当催化剂的用量摩尔分数为１０％
时，硝酸（６７％）与甲苯的摩尔比为 ３１，５０℃反应
１０ｈ，一硝基甲苯的收率为８４．９％，邻／对硝基甲苯的
比例为１．２１。在一定的用量范围内，催化剂的用量增
加，一方面提供了更多的质子酸量，另一方面离子液体

对反应物的相转移作用增强，从而提高了硝化反应速

率，使一硝基甲苯的收率提高。另外一个可能性是催

化剂在体系中起到了干燥和脱水的作用。对位选择性

随催化剂离子盐的增多有所改善，可能是由于体系中

离子的增多对芳环上电子自旋密度的影响增加，对位

Ｃ原子上电子自旋密度略有增加所致。

表１　催化剂的用量对硝化反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｅｎｔｒｙ
ｃａｔａｌｙｓｔ
ａｍｏｕｎｔ
／ｍｏｌ％

ｙｉｅｌｄ
／％２）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ
ｏｒｔｈｏ
／ｐａｒａ

１ １．０ ５０．４ ５５．２ ４．８ ４０．０ １．３８
２ ２．５ ７２．６ ５３．４ ４．３ ４２．３ １．２６
３ ５．０ ７７．１ ５３．２ ４．１ ４２．７ １．２５
４ ７．５ ８２．６ ５２．８ ４．１ ４３．１ １．２３
５ １０．０ ８４．９ ５２．５ ４．０ ４３．５ １．２１
６ ０ ４１．７ ５７．１ ４．５ ３８．４ １．４９

Ｎｏｔｅ：１）ＭｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＨＮＯ３（６７％）ｔｏｔｏｌｕｅｎｅ：３１，ｔｏｌｕｅｎｅ：

５．０ｍｍｏｌ，５０℃／１０ｈ．２）ＦｒｏｍｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＧＣ．

３．２．２　硝酸（６７％）的用量对硝化反应的影响
　　以催化剂［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０的用

量摩尔分数为甲苯的 １．０％，５０℃反应 １０ｈ，考察了
硝酸（６７％）的用量对该离子盐催化下甲苯的硝酸
（６７％）硝化反应的影响。实验结果列于表２。

表２　硝酸（６７％）的用量对硝化反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）ａｍｏｕｎｔｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｅｎｔｒｙ ｎ（ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ）／
ｎ（ｔｏｌｕｅｎｅ）

ｙｉｅｌｄ
／％２）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏｒｔｈｏ
／ｐａｒａ

１ ０．５１ １４．０ ５５．２ ４．３ ４０．４ １．３７
２ 　１１ ２０．９ ５６．５ ４．５ ３９．０ １．４５
３ 　２１ ３８．２ ５５．１ ４．６ ４０．３ １．３７
４ 　３１ ５０．４ ５５．２ ４．８ ４０．０ １．３８
５ 　４１ ７４．６ ５４．２ ４．４ ４１．４ １．３１

Ｎｏｔｅ：１）Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ１．０％，ｔｏｌｕｅｎｅ：

１０．０ｍｍｏｌ，５０℃／１０ｈ．２）ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＧＣ．

　　从表２可看出，随硝酸用量增加，硝化产物收率增
加，邻／对硝基甲苯的比例变化不明显。当硝酸
（６７％）与甲苯的摩尔比为 ４１时，５０℃反应 １０ｈ，
一硝基甲苯的收率为７４．６％。随硝酸用量的增加，硝
酸的浓度受反应产生水的影响减小，转化为活性硝化

剂的硝酸的量增加，因此硝化产物收率增加；但并不

影响活性硝化剂对硝化底物邻、对位的选择性，所以，

邻／对硝基甲苯的比例变化不明显。
３．２．３　反应温度对硝化反应的影响
　　以［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０为例，催化剂的

用量摩尔分数为甲苯的１．０％，硝酸与甲苯的摩尔比为
３１，考察了反应温度对该催化剂催化下甲苯的硝酸
（６７％）硝化反应的影响。实验结果列于表３。从表３可
看出，随反应温度升高，一硝基甲苯的收率增加，邻／对硝
基甲苯的比例略有减小。７０℃反应１０ｈ，一硝基甲苯的
收率为７３．３％，邻／对硝基甲苯的比例为１．２４。

表３　反应温度对硝化反应的影响１）

Ｔａｂｌｅ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｅｎｔｒｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
／℃

ｙｉｅｌｄ
／％２）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏｒｔｈｏ
／ｐａｒａ

１ ３０ ４４．３ ５４．５ ４．６ ４０．９ １．３３
２ ５０ ５０．４ ５５．２ ４．８ ４０．０ １．３８
３ ７０ ７３．３ ５２．９ ４．６ ４２．５ １．２４

Ｎｏｔｅ：１）Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）ｔｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ３１，

ｔｏｌｕｅｎｅ：５．０ｍｍｏｌ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）：１５．０ｍｍｏｌ，ｍｏｌａｒ

ｒａｔｉｏｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ１．０％，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｗａｓ１０ｈ．

２）ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＧＣ．

３．２．４　催化剂的重复使用
　　催化剂［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０的重复

使用实验结果列于表４。
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表４　催化剂的重复使用对硝化反应的影响

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｒｅｕｓｅｄｏｎｔｈｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ｒｕｎ
ｙｉｅｌｄ
／％３）

ｐｒｏｄｕｃｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％
ｏｒｔｈｏ ｍｅｔａ ｐａｒａ

ｏｒｔｈｏ
／ｐａｒａ

１１） ５２．４ ５２．２ ４．６ ４３．２ １．２１

２２） ３９．５ ５４．８ ４．６ ４０．６ １．３５

３２） ３２．０ ５１．５ ５．２ ４３．３ １．１９

Ｎｏｔｅ：１）Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）ｔｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ１１，

ｔｏｌｕｅｎｅ：５．０ｍｍｏｌ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）：５．０ｍｍｏｌ，ｍｏｌａｒ

ｒａｔｉｏｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ５．０％，７５℃／１６ｈ．

２）Ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）ｔｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ１１，

ｔｏｌｕｅｎｅ：１０．０ｍｍｏｌ，ｎｉｔｒｉｃａｃｉｄ（６７％）：１０．０ｍｍｏｌ，

ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆｃａｔａｌｙｓｔｔｏｔｏｌｕｅｎｅｗａｓ２．５％，７０℃／１６ｈ．

３）ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｂｙｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅＧＣ．

　　由表 ４可知，催化剂的用量摩尔分数为甲苯的
５．０％，硝酸（６７％）与甲苯的摩尔数分别为５．０ｍｍｏｌ，
７５℃反应１６ｈ，一硝化产物得率为５２．４％。催化剂回
收真空干燥后再次用于甲苯的硝酸（６７％）硝化反应，
硝酸（６７％）与甲苯的摩尔数分别为 １０．０ｍｍｏｌ，催化
剂的摩尔分数变为２．５％，７０℃反应１６ｈ，一硝化产物
得率为３９．５％，与不加催化剂的反应体系（一硝化产物
得率为２７％）相比，具有催化活性。催化剂再次回收干
燥后未进行纯化处理直接用于硝化反应，反应条件与第

二次相同。催化剂第三次使用的反应结果较第二次变

化较大，一硝基甲苯的得率下降了 ７．５％，这可能是由
于硝化反应副产物滞留于催化剂中，对催化剂起了包裹

作用，使催化剂不能与反应物充分接触，从而降低了催

化剂的催化活性。

４　结　论

　　Ｋｅｇｇｉｎ杂多酸阴离子基型 Ｂｒｎｓｔｅｄ酸性离子盐
［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０对甲苯的硝酸（６７％）
硝化具有良好的催化作用。在催化剂用量摩尔分数为甲

苯的１．０～１０．０％的范围内，随催化剂用量的增加，一硝
基甲苯的收率增加，邻／对硝基甲苯的比例减小，对位产
物增加。当催化剂［（ＣＨ２）４ＳＯ３ＨＭｉｍ］Ｈ２ＰＭｏ１２Ｏ４０的用
量摩尔分数为甲苯的１０％时，硝酸（６７％）与甲苯的摩尔
比为３１，５０℃反应１０ｈ，一硝基甲苯的收率为８４．９％，
邻／对硝基甲苯的比例为１．２１。
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会议信息

１．中国化学会第２８届年会　　ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｃｓ．ａｃ．ｃｎ／
时间：２０１２年４月１３～１６日
地点：成都

主办单位：中国化学会

承办单位：四川大学

联系人：邓春梅　　刘　钧
联系电话：０１０－６２６２５５８４
传真：０１０－６２５６８１５７
Ｅｍａｉｌ：ｃｍｄｅｎｇ＠ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎｍａｒｉａ＠ｉｃｃａｓ．ａｃ．ｃｎ

２．第七届国际绿色能源会议暨第一届 ＤＮＬ洁净能源会议
ｈｔｔｐ：／／ｉｇｅｃ２０１２．ｄｉｃｐ．ｃｓｐ．ｅｓｃｉｅｎｃｅ．ｃｎ
时间：２０１２年５月２８～３０日
地点：大连

主办单位：国际绿色能源协会、洁净能源国家实验室（筹）

承办单位：中国科学院大连化学物理研究所

联系人：刘慧颖（老师）

联系电话：０４１１－８４３７９５７７
传真：０４１１－８４６６５０５７
Ｅｍａｉｌ：ｌｉｕｈｙ＠ｄｉｃｐ．ａｃ．ｃｎ
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