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утем гидразинолиза сложноэфирной группы в карбэтоксипиразолопиримидинах получены 
пиразолопиримидинкарбогидразиды. Функционализация гидразидной группы полученных 
соединений привела к образованию как аннелированных пиразолопиримидотриазепиноновых 

систем, так и линейных пиразолопиримидинзамещенных пиразолиндионов, диметилпиразолинов.  
Pyrazolopyrimidinecarbohydrazides were synthesised by hydrazinolysis of the ester group in 

carbethoxypyrazolopyrimidines. Functionalisation of the hydrazide group in the obtained compounds resulted in 
the formation of both annulated systems and of linear pyrazolopyrimidotriazepinones, pyrazolindiones, 
dimethylpyrazolines. 
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3(5)-Аминопиразолы широко используются 
в органическом синтезе в качестве строитель-
ных блоков при получении конденсированных 
гетероциклов [1–5]. В частности, они служат 
исходными соединениями для пиразоло[1,5-
a]пиримидинов, обладающих широким спект-
ром биологической активности [6–13].  

Так, среди производных пиразоло[1,5-a]-
пиримидина найдены вещества с антиэпилепти-
ческой, антиконвульсивной, седативной и анк-
сиолитической активностью [6, 7]. Среди пира-
золопиримидинов и пиразолотриазинов найде-
ны лиганды 5HT-6-рецепторов, перспективные 
при лечении заболеваний ЦНС, мышечные 
релаксанты. Обнаружены соединения с антиви-
русной, антишистоматозной и противогрибко-
вой активностью [9, 10], ингибиторы тирозин-
киназы (противоопухолевые, противовоспали-
тельные и антиатеросклеротические препараты), 
эффективные лиганды бензодиазепинового 
сайта ГАМК-рецепторов [11], антагонисты 
эстрогеновых рецепторов [12] и т.д.  

В настоящей работе функционализация 
карбэтоксипиразоло[1,5-a]пиримидинов 2а-в, 
полученных из 5-амино-3-метил-4-фенил-
пиразола (1), осуществлялась по введенной в 
структуру молекулы гидразидной группе 
согласно схемe 1.  

Гидразиды 3а-в получены путем воз-
действия на сложноэфирную группу соединений 
2а-в гидразином. В целях оптимизации условий 
процесса проведение реакций осуществляли в 
различных растворителях: метиловый, этило-
вый, изопропиловый, бутиловый спирты, диок-
сан, толуол, ксилол. Количество гидразингид-
рата варьировалось от 1 до 4 моль на 1 моль 

исходного эфира. Оптимальным оказалось про-
ведение реакции в бутиловом спирте с 4-х-
кратным избытком гидразингидрата. Продол-
жительность реакции варьируется в пределах 2–
4 ч в зависимости от исходного соединения. 

В рамках данной работы полученные гид-
разиды вводились в реакции с различными моно- 
и биэлектрофилами. Взаимодействие гидразидов 
3а-в с бензальдегидом в условиях азеотропной 
отгонки воды приводит к образованию основа-
ний Шиффа 4а-в (схема 2). Для соединения 4а, 
как следует из спектра 1Н-ЯМР, преобладающей 
является аминоформа. В результате взаимодейст-
вия соединений 3а-в с фенилизотиоцианатом 
получены замещенные тиомочевины 5а-в, перс-
пективные для последующей гетероциклизации 
(схема 2). 

Взаимодействие 7-имино-2-метил-3-фенил-
4H-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбогидразида 
(3а) с ортоэфиром проходит через образование 
промежуточного соединения 6 и приводит к 
получению триазепинона 7, существование 
которого возможно в таутомерных формах 
(схема 3). 

Квантово-химическое обоснование сущест-
вования той или иной  таутомерных форм 7а-в  
будет представлено позднее. 

Анализ 1Н-ЯМР-спектра продукта взаимо-
действия гидразида 3а с триэтилортоформиатом 
подтверждает образование семичленного три-
азепинового цикла, о чем свидетельствует при-
сутствие сигналов двух протонов эндоцик-
лических аминогрупп триазепинонового цикла 
наряду с двумя синглетами метиновых протонов 
и остальными характеристическими сигналами. 
Причем отсутствие в спектре продукта уширен-

П 
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ного синглета NH-протона дигидропирими-
динового цикла в области 8.6 м.д., наблю-
дающегося у предшественника 3а, также гово-
рит о существовании соединения 7 в арома-
тизированном виде. 

Взаимодействие 7-имино-2-метил-3-фенил-
4H-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбогидразида 
(3а) с диэтилоксалатом приводит, как и в случае 
с ортоэфиром, к образованию дигидротриазе-

пинонового цикла 8 (схема 4). Согласно данным 
1Н-ЯМР, соединение 8 содержит дигидропири-
мидиновый цикл, о чем говорит наличие уши-
ренного синглета одного NH-протона при 8.6 
м.д.  

Взаимодействие гидразида 3а с ацетил-
ацетоном протекает по ожидаемому пути [14] с 
образованием линейно связанного диметилпира-
зольного цикла 9. 
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При попытке осуществить введение диме-

тиламинометиленовой группы в молекулу со-
единения 9 был получен метил 7-имино-2-

метил-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-
6-карбоксилат 10 (схема 5), спектрально 
идентичный  ранее  полученному  этил 7-имино- 
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2-метил-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-
карбоксилату (2а), за исключением разницы в 
сигналах эфирных групп. Предполагаемая схема 
реакции следующая: в полярном растворителе 
ДМАДМФ диссоциирует с образованием 
нуклеофильного карбаниона 12 [15]. Последний 
атакует электрофильный атом углерода карбо-
нильной группы с образованием промежу-
точного комплекса 13. В дальнейшем происхо-
дит отщепление карбаниона диметилпиразола и 
его взаимодействие с карбкатионом 11, в 

результате чего образуется побочный продукт 
14 и соединение 10 (схема 5). 

Взаимодействием 2-метил-7-оксо-3-фенил-
4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбогидразида 
(3б) с диэтилмалонатом получен 1-(2-метил-7-
оксо-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-
карбонил)пиразолидин-3,5-дион (15), сущест-
вующий в таутомерной форме 15б (схема 6). 

Структура синтезированных соединений 
подтверждена методами 1Н-ЯМР-спектроско-
пии и элементного анализа. 
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Экспериментальная часть 

 

Контроль за ходом реакций и индивидуаль-
ностью синтезированных веществ осуществляли 
методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254. 
Спектры 1Н-ЯМР регистрировали на приборе 
Bruker AC-300 (300 МГц) в ДМСО-d6, 
внутренний стандарт – Me4Si. Исходный 5-
амино-3-метил-4-фенилпиразол получен по 
методике [13]. 

Этил 7-имино-2-метил-3-фенил-4H-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-карбоксилат (2а). Смесь 
1.73 г (0.01 моль) аминопиразола 1, 1.13 г (0.01 
моль) циануксусного эфира и 1.49 г (0.01 моль) 
ортоэфира кипятили 3 ч в 5 мл ледяной уксус-
ной кислоты. Охлаждали, осадок отфильтро-
вывали, перекристаллизовывали из диоксана 
или ДМФА. Выход 2.5 г (84%). Спектр 1Н-ЯМР 
(δ, м.д.): 1.40 (3Н, т, ОСН2СН3, J = 7.0 Гц), 2.62 
(3Н, с, СН3), 4.36 (2Н, кв, ОСН2СН3), 7.20-7.71 
(5Н, м, аром.), 8.42 (1Н, с, имино-NH), 8.53 (1Н, 
с, пиримид. NH ), 8.62 (1Н, с, НС5). Найдено, %: 
С 64.73; Н 5.51; N 18.50. C16H16N4О2. Вычис-
лено, %: С 64.85; Н 5.44; N 18.91. 

Этил 2-метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-карбоксилат (2б). Смесь 
1.73 г (0.01 моль) аминопиразола 1 и 2.16 г (0.01 
моль) этоксиметиленмалоната кипятили 1 ч с 
добавлением 1 мл уксусной кислоты. Осадок 
отфильтровывали, перекристаллизовывали из 
ледяной уксусной кислоты. Выход 1.9 г (64%). 
Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.36 (3Н, т, ОСН2СН3, 
J = 7.0 Гц), 2.56 (3Н, с, СН3), 4.30 (2Н, кв, 
ОСН2СН3), 7.12-7.57 (5Н, м, аром.), 8.50 (1Н, с, 
пиримид. NH ), 8.44 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 

64.70; Н 5.11; N 14.15. C16H15N3О3. Вычислено, 
%: С 64.64; Н 5.09; N 14.13. 

Этил 3-(2,5-диметил-7-оксо-3-фенил-4Н-
пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-ил)пропаноат (2в). 
Смесь 1.73 г (0.01 моль) аминопиразола 1 и 2.60 
г (0.01 моль) ацетилглутарата кипятили 1 ч с 
добавлением 1 мл уксусной кислоты. Осадок 
отфильтровывали, перекристаллизовывали из 
ледяной уксусной кислоты. Выход 2.8 г (83%). 
Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.36 (3Н, т, ОСН2СН3, 
J = 7.0 Гц), 2.23 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 2.38 
(3Н, с, СН3), 2.48 (3Н, с, СН3), 2.72 (2Н, т, 
СН2СН2, J = 7.5 Гц), 4.30 (2Н, кв, ОСН2СН3), 
7.12-7.57 (5Н, м, аром.), 8.50 (1Н, с, пиримид. 
NH), 8.44 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 67.10; Н 
6.21; N 12.35. C19H21N3О3. Вычислено, %: С 
67.24; Н 6.24; N 12.38. 

7-Имино-2-метил-3-фенил-4H-пиразоло[1,5-
а]пиримидин-6-карбогидразид (3а). Смесь 1 г 
(3.4 ммоль) эфира 2а и 0.67 г (13.5 ммоль) 
гидразингидрата кипятили в 5 мл бутилового 
спирта в течение 3 ч. Выпавшие белые кристал-
лы отфильтровывали, промывали изопропило-
вым спиртом, перекристаллизовывали из смеси 
толуол–ДМФА. Выход 0.6 г (63%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 2.56 (3Н, с, СН3), 4.33 (2Н, уш. с, 
NH2), 7.2-7.75 (5Н, м, аром.), 8.42 (1Н, с, имино-
NH), 8.55 (1Н, с, пиримид. NH ), 8.61 (1Н, с, 
НС5), 9.73 (1Н, с, NH). Найдено, %: С 59.50; Н 
5.02; N 29.65. C14H14N6О. Вычислено, %: С 
59.56; Н 5.00; N 29.77. 

2-Метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-
а]пиримидин-6-карбогидразид (3б). Получен 
аналогично соединению 3а из 2.97 г (0.01 моль) 
эфира 2б и 2 г (0.04 моль) гидразингидрата. 
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Выход 1.8 г (64%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.45 
(3Н, с, СН3), 6.43 (2Н, уш. с, NH2), 7.15-7.72 (5Н, 
м, аром.), 8.5 (1Н, с, НС5), 10.08 (1Н, с, NH). 
Найдено, %: С 59.30; Н 4.61; N 24.65. C14H13N5О2. 
Вычислено, %: С 59.36; Н 4.63; N 24.72. 

3-(2,5-Диметил-7-оксо-3-фенил-4Н-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-ил)пропангидразид 
(3в). Получен аналогично соединению 3а из 
3.39 г (0.01 моль) эфира 2в и 2 г (0.04 моль) 
гидразингидрата. Выход 2.8 г (86%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 2.23 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 
2.35 (3Н, с, СН3), 2.42 (3Н, с, СН3), 2.72 (2Н, т, 
СН2СН2, J = 7.5 Гц), 4.31 (2Н, уш. с, NH2), 7.11-
7.70 (5Н, м, аром.), 9.05 (1Н, уш. с, NH). 
Найдено, %: С 62.70; Н 5.91; N 21.55. C17H19N5О2. 
Вычислено, %: С 62.76; Н 5.89; N 21.52. 

N-(Бензилиденамино)-7-имино-2-метил-3-
фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карб-
оксамид (4а). Получен взаимодействием 2.82 г 
(0.01 моль) гидразида 3а с 1.06 г (0.01 моль) 
бензальдегида в ксилоле с азеотропной 
отгонкой воды. Продукт не требует 
перекристаллизации. Выход 3.1 г (84%). Спектр 
1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.58 (3Н, с, СН3), 7.25-7.82 
(10Н, м, аром.), 8.41 (1Н, с, -СН=N-), 8.72 (2Н, 
уш. с, NH2), 8.78 (1Н, с, НС5), 11.75 (1Н, уш. с, 
NH). Найдено, %: С 68.10; Н 4.81; N 22.65. 
C21H18N6О. Вычислено, %: С 68.09; Н 4.90; N 22.69. 

N-(Бензилиденамино)-2-метил-7-оксо-3-фе-
нил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбокс-
амид (4б). Получен аналогично соединению 4а 
из 2.83 г (0.01 моль) гидразида 3б и 1.06 г (0.01 
моль) бензальдегида. Выход 2.9 г (78%). Спектр 
1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.54 (3Н, с, СН3), 7.22-7.78 
(10Н, м, аром..), 8.34 (1Н, с, -СН=N-), 8.72 (1Н, 
с, НС5), 8.85 (1Н, с, NH дигидропиримид.), 11.85 
(1Н, уш. с, NH). Найдено, %: С 67.90; Н 4.66; N 
18.88. C21H17N5О2. Вычислено, %: С 67.91; Н 
4.61; N 18.86. 

N-(Бензилиденамино)-3-(2,5-диметил-7-оксо-
3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-ил)- 
пропанамид (4в). Получен аналогично соеди-
нению 4а из 3.25 г (0.01 моль) гидразида 3в и 
1.06 г (0.01 моль) бензальдегида. Выход 3.62 г 
(88%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.20 (2Н, т,  
СН2СН2, J = 7.5 Гц), 2.35 (3Н, с, СН3), 2.52 (3Н, 
с, СН3), 2.70 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 7.22-
7.78 (10Н, м, аром.), 8.34 (1Н, с, -СН=N-), 8.67 
(1Н, с, НС5), 8.80 (1Н, с, NH дигидропиримид.), 
11.66 (1Н, уш. с, NH). Найдено, %: С 69.77; Н 
5.61; N 17.03. C24H23N5О2. Вычислено, %: С 
69.72; Н 5.61; N 16.94. 

1-[(7-Имино-2-метил-3-фенил-4Н-пиразо-
ло[1,5-а]пиримидин-6-карбонил)амино]-3-фе-
нилтиомочевина (5а). Продукт получен кипя-
чением 2.82 г (0.01 моль) гидразида 3а с 1.35 г 
(0.01 моль) фенилизотиоцианата в этиловом 
спирте в течение 15 ч. Осадок отфильтровывали, 
промывали изопропиловым спиртом. Выход 3.0 
г (72%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.58 (3Н, с,  
СН3), 6.25 (1Н, с, NH), 7.20-7.90 (11Н, м, аром. + 

NH), 8.72 (2Н, уш. с, NH2), 8.78 (1Н, с, НС5), 
11.75 (1Н, уш. с, NH). Найдено, %: С 60.40; Н 
4.62; N 23.55. C21H19N7ОS. Вычислено, %: С 
60.42; Н 4.59; N 23.48. 

1-[(2-Метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пиразоло 
[1,5-а]пиримидин-6-карбонил)амино]-3-фенил-
тиомочевина (5б). Продукт получен аналогич-
но соединению 5а из 2.83 г (0.01 моль) 
гидразида 3б и 1.35 г (0.01 моль) фенилизо-
тиоцианата. Выход 3.6 г (86%). Спектр 1Н-ЯМР 
(δ, м.д.): 2.54 (3Н, с, СН3), 6.34 (1Н, с, NH), 7.25-
7.81 (11Н, м, аром. + NH), 8.72 (1Н, с, НС5), 8.85 
(1Н, с, NH дигидропиримид.), 11.85 (1Н, уш. с, NH). 
Найдено, %: С 60.31; Н 4.42; N 20.03. C21H18N6О2S. 
Вычислено, %: С 60.27; Н 4.34; N 20.08. 

1-[3-(2,5-Диметил-7-оксо-3-фенил-4Н-пира-
золо[1,5-а]пиримидин-6-ил) пропаноиламино]-3-
фенилтиомочевина (5в). Продукт получен 
аналогично соединению 5а из 3.25 г (0.01 моль) 
гидразида 3в и 1.35 г (0.01 моль) фенилизотио-
цианата. Выход 3.9 г (85%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, 
м.д.): 2.20 (2Н, т, СН2СН2, J = 7.5 Гц), 2.35 (3Н, 
с, СН3), 2.52 (3Н, с, СН3), 2.70 (2Н, т, СН2СН2, J 
= 7.5 Гц), 6.18 (1Н, с, NH), 7.15-7.69 (11Н, м, 
аром..+ NH), 8.67 (1Н, с, НС5), 8.80 (1Н, с, NH 
дигидропиримид.), 11.66 (1Н, уш. с, NH). 
Найдено, %: С 62.60; Н 5.21; N 18.35. C24H24N6О2S. 
Вычислено, %: С 62.59; Н 5.25; N 18.25. 

9-Метил-8-фенил-1,4-дигидро-5Н-пиразоло- 
[5’,1’:2,3]пиримидо[4,5-е][1,2,4]триазепин-5-он 
(7). Получен кипячением 2.82 г (0.01 моль) гид-
разида 3а в ортоэфире с добавлением каталити-
ческого количества уксусной кислоты. Пере-
кристаллизовывали из уксусной кислоты. Выход 
2.2 г (75%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.62 (3Н, с, 
СН3), 7.3-7.75 (5Н, м, аром.), 8.35 (1Н, уш. с, NH 
триазепин.), 8.65 (1Н, с, НС5), 9.05 (1Н, уш. с, 
NH триазепин.), 9.42 (1Н, с, СH триазепин.). 
Найдено, %: С 61.71; Н 4.12; N 28.65. C15H12N6О. 
Вычислено, %: С 61.64; Н 4.14; N 28.75. 

Этил 9-метил-5-оксо-8-фенил-5,7-дигидро-
4Н-пиразоло[5’,1’:2,3]пиримидо[4,5-е][1,2,4]три-
азепин-2-карбоксилат (8). Получен кипяче-
нием смеси 2.82 г (0.01 моль) гидразида 3а с 
2.19 г (0.015 моль) диэтилоксалата в ДМФА в 
течение 30 ч. Выпавшие кристаллы отфильтро-
вывали, промывали изопропиловым спиртом. 
Выход 1.8 г (52%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 1.42 
(3Н, т, ОСН2СН3, J = 7.0 Гц), 2.55 (3Н, с, СН3), 
4.33 (2Н, кв, ОСН2СН3), 7.35-7.70 (5Н, м, аром.), 
8.32 (1Н, уш. с, NH триазепин.), 8.60 (1Н, уш. с, 
NH пиримид.), 8.62 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 
59.41; Н 4.41; N 23.15. C18H16N6О3. Вычислено, 
%: С 59.34; Н 4.43; N 23.06. 

(3,5-Диметилпиразол-1-ил)-(7-имино-2-ме-
тил-3-фенил-4Н-пиразоло[1,5-а]-пиримидин-
6-ил)метанон (9). Смесь 2.82 г (0.01 моль) гид-
разида 3а и 1 г (0.01 моль) ацетилацетона ки-
пятили в этиловом спирте в течение 5 ч. 
Выпавший осадок отфильтровывали, промывали 
изопропиловым спиртом, перекристаллизовы-
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вали из толуола. Выход 3.2 г (92%). Спектр 1Н-
ЯМР (δ, м.д.): 2.18 (3Н, с, СН3), 2.52 (3Н, с, 
СН3), 2.58 (3Н, с, СН3), 6.35 (1Н, с, СН 
диметилпиразол), 7.35-7.70 (5Н, м, аром.), 8.7 
(1Н, уш. с, имино-NH), 8.74 (1Н, уш. с, NH 
пиримид.), 8.78 (1Н, с, НС5). Найдено, %: С 
65.90; Н 5.21; N 24.45. C19H18N6О. Вычислено, 
%: С 65.88; Н 5.24; N 24.26. 

Метил 7-имино-2-метил-3-фенил-4H-
пиразоло[1,5-а]пиримидин-6-карбоксилат (10). 
Смесь 3.46 г (0.01 моль) соединения 9 кипятили 
с 1.19 г (0.01 моль) ДМАДМФ в ДМА в течение 
15 ч. Реакционную смесь разбавляли диэтило-
вым эфиром, осадок отфильтровывали и очи-
щали на хроматографической колонке, запол-
ненной окисью алюминия, элюент – хлороформ. 
Выход 2.15 г (76%). Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 
2.61 (3Н, с, СН3), 3.82 (3Н, с, ОСН3), 7.35-7.68 

(5Н, м, аром.), 8.33 (1Н, уш. с, имино-NH), 8.43 
(1Н, уш. с, NH пиримид.), 8.60 (1Н, с,  НС5). 
Найдено, %: С 63.70; Н 5.01; N 20.05. C15H14N4О2. 
Вычислено, %: С 63.82; Н 5.00; N 19.85. 

1-(2-Метил-7-оксо-3-фенил-4Н-пиразоло- 
[1,5-а]пиримидин-6-карбонил)пиразолидин-
3,5-дион (15). Получен кипячением смеси 2.83 г 
(0.01 моль) гидразида 3б с 1.6 г (0.01 моль) 
диэтилмалоната в 4 мл ДМФА. Реакционную 
смесь разбавляли изопропиловым спиртом, 
осадок отфильтровывали, перекристаллизовы-
вали из смеси толуол–ДМФА. Выход 2.95 г (84%). 
Спектр 1Н-ЯМР (δ, м.д.): 2.61 (3Н, с, СН3), 7.30-
7.62 (6Н, м, аром.+ CH пиразолидин.), 8.42 (1Н, с, 
НС5), 10.41 (1Н, с, NH пиримид.), 10.63 (1Н, с, NH 
пиразолидин.), 13.10 (1Н, уш. с, OH). Найдено, 
%: С 58.10; Н 3.71; N 19.75. C17H13N5О4. 
Вычислено, %: С 58.12; Н 3.73; N 19.93. 
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