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ION MAYESI (N-METILPIRROLIDONHIDROSULFAT) VO NANO-ZnO
KATALIZATORLARININ ISTIRAKI iLO ETILENQLIKOLUN-BIS-
a-DINAFTILDIASETAT, ETILENQLIKOLUN-BIS-DIAMINODIBENZOAT
EFIRLORININ SINTEZi VO TODQIQI

AMEA-nin akademiki V.M. Abbasov, L.M. 9fandiyeva, P.M. Karimov,
O.M. Olasgarova, S.Q. Iliyeva

Taqdim olunan magalada, a-naftil sirka tursusu va etilenglikol asasinda n-metilpirralidonhid-
rosulfat katalizatorunun istirak: ilo (3 % kiitla a-naftil sirka tursusuna gora hesablanmugs) 2:1 nisbo-
tinda, 710 °C temperaturda, 4-5 saat miiddatinda, 80 % ¢iximla etilenglikolun-bis-a-dinaftildiasetat
efiri, p-aminobenzoy tursusu va etilenglikol asasinda isa nano-ZnO katalizatorunun istirak: ilo (7 %
kiitlo aminotursuya gora hesablanmas) 2:1-2 nisbatinda, 80-90 °C temperaturda, 5-6 saat miiddatin-
da, 65 % ¢iximla etilenglikolun-bis-diaminodibenzoat efiri sintez edilmisdir. Sintez edilmis efirlorin
fiziki-kimyavi gastaricilori analitik va spektral sisullarla tayin olunmugdur. Sintez edilmiy efirlori so-
nayedo dizel yanacaginda antioksidant - asqar va basqa sahalarda tatbig oluna bilar.

Acgar sozlar: a-naftil sirko tursusu, p-aminobenzoy tursusu, etilenglikol, nano-ZnO, n-metil-
pirralidonhidrosulfat, efir, dizel yanacag:, asqar, antioksidant

Giris

Heterogen nano-TiO,(PC-500) va ion-
mayesi katalizatorlarinin istiraki ilo tabii neft
tursular1 vo benzil spirti asasinda tursu:spirt -
1,0:1,2 mol, temperatur 110-120 °C gotiiriil-
moklos, 15-16 saat miiddatinds nano-TiO,(PC-
500) katalizatorunun, 3-4 saat miiddatinds iso
ion-mayesinin istiraki ilo 80-90 °C-do efirlor
sintez edilmisdir. Gostarilon saraitdo moaqsad-
li mohsulun ¢iximi1 miivafiq olaraq 85-90 %
toskil etmisdir. Sintez edilmis efirlor dizel ya-
nacaglarinda sinagdan kegirilmis vo asqar Ki-
mi totbig olunma imkanlar1 miiayyan olun-
musdur. [1]

Mogaloda dizel fraksiyasindan ayrilmis
parafin karbohidrogenlori garisiginin oksidlos-
masi naticasindo mixtalif sintetik yag tursular
garisigmin sintezi vo homin tursular osasinda
nano-ZnO katalizatorunun istirak: ilo torkibinds
CHs-, OH- gruplar olan etilenglikol va 1,3-bu-
tandiolun monoefirlorinin alinmas: sorh edil-
misdir. Todgiqatlarda istifado olunan xammal-
larin va sintez edilmis monoefirlarin fiziki-kim-
yovi gostoricilori analitik vo spektral tisullarla
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toyin edilmis, monoefirlorin alinmasi prosesinin
material balans1 verilmis vo totbig sahslori 6y-
ronilmisdir. [2]

Plastifikatorlarin vo antioksidantlarin ce-
sidlarinin artirilmast moagsadilo ZnO katalizato-
runun istiraki ilo neft- vo yag tursular asasinda
etilenglikolun garisiq diefirlari tullantisiz tisulla
sintez olunmugdur. Mogsadli mahsullarin alin-
masinin optimal soraitinin se¢ilmasi moagsadila
temperaturun, katalizatorun migdarinin, reaksi-
yaya daxil olan komponentlorin molyar nisbati-
nin ¢gixima taSiri dyronilmis vo qarisiq diefirls-
rin 89-93% ¢ixim1 miisahids olunan optimal so-
rait secilmigdir. Neft tursularinin qarisiq diefir-
larinin xassalari 6yranilmis, fiziki-Kimyavi gos-
toricilori analitik vo spektral tisullarla toyin
olunmusdur. Efirlarin polivinilxloride garisma
haddi, dizel yanacaginin istismar middatini ar-
tirmaq gabiliyyati dyronilmis vo miisyyan olun-
musdur ki, bu efirlor polivinilxloride somorali
plastifikator, dizel yanacagina da antioksidant
Kimi tovsiya oluna bilar. [3]

Sintetik neft tursularinin (SNT) miirokkab
efirlorinin heterogen katalizatorlarin istirak: ilo
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alinmasi istigamatinds elmi-todgiqat islori apa-
rilmig vo odobiyyat materiallarinda 6z oksini
tapmisdir. Lakin onlarin perspektiv mohsul ki-
mi genis totbigq sahasino malik olmast SNT-nin
yeni efirlorinin sintezino zomin yaradir vo bu is-
tigamotdo islorin davami moqsadauygundur.
Bunu nazors alaraq SNT, kapril tursusu, propi-
lenglikol (PQ) xammal gotirilmakls yeni gari-
siq diefir sintez olunmus vo tezisdo 6z oksini
tapmusdir. [4]

Mialliflor torafindon Balaxan1 yiingiil
neftinin 220-340°C-do qaynayan dizel fraksiya-
sidan ayrilan naften-parafin konsentratinin ok-
sidlosmasindan alinan oksineft vo sintetik neft
tursularinin, hamginin hoar iki tursunun garisigi
asasinda ZnO Kkatalizatorunun istirak: ilo amil
efirlori sintez olunmusdur. Optimal soraitin ta-
pilmas1 mogsadils istifado edilon biitiin katali-
zatorlarin miqdari, temperaturu vo tursu:spirt
molyar nisbatinin prosess tosiri dyranilmis vo
temperaturun 80°C, ZnO miqdarinin tursuya
nazoran 2 kiit.%, reaksiyanin komponentlarini
tursu:spirt — 1:1,2 mol, reaksiyanin aparilma
miiddatinin 4-6 saat oldugu miioyyonlosdiril-
mis, efirlosmo reaksiyasinin ehtimal olunan me-
xanizmi verilmisdir. Sintez edilmis neft tursula-
rinin vo amil efirlorinin fiziki-kimyavi gostori-
cilari tayin edilmis, efirlorin alinmasi prosesinin
material balansi verilmis, amil efirlorinin poli-
vinilxlorid ilo qarismasi dyranilmis vo dizel ya-
nacaglarinin termooksidlosma stabilliyini yaxsi-
lagdirmaq mogsadils sinagdan kegirilmisdir. [5]

Odabiyyat materiallarinin vo praktiki toc-
riibalorin komayilo miiayyan edilmisdir ki, sin-
tez olunan efirin vo onlarin basqa téromalarinin,
hal-hazirda dizel yanacaginda termooksidlosmoa
stabilliyini yaxsilasdiran antioksidant asqar ki-
mi gobulu miimkiindiir. Deyilonlori nazaro ala-
rag tagqdim edilan is, ion mayesi katalizatorunun
istirak ilo etilenglikolun bis-m-dibromdibenzo-
at efirinin sintezino vo dizel yanacaginda ter-
mooksidlogma stabillik xassasinin dyronilmasi-
no hasr edilmisdir. Sintez edilmis efirin dizel
yanacagi (DY) niimunalarinds termooksidlosma
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stabilliyini yaxsilasdiran asgar Kimi JICAPT
aparatinda 120°C-do 4 saat miiddoatindo mis
16vha tizarinds aparilmisdir. Miiayyon edilmis-
dir ki, sintez edilmis efir 0,004 % miqdarinda,
hidrotomizlonmis DY-ys olave olunduqgda ¢o6-
kiintiiniin miqdar1 100 ml yanacagqda 8,6 mg-
dan 0,4 mg-ys godor asag1 diismiisdiir. Belolik-
lo, sinag naticalaring asasan, etilenglikolun bis-
m-dibromdibenzoat efiri hidrotomizlonmis dizel
yanacagina antioksidant asgar Kimi tovsiys et-
mok olar. [6]

Milliflor tarafindan sulfat tursusu katali-
zatorunun istiraki ilo tobii neft tursularinin mo-
noetilenglikol efiri vo benzoy tursusu ssasinda
etilenglikolun benzoat-naftenat efiri vo golovi
osasinda etilenglikolun sintetik yag tursusunun
(C7-Cy) fraksiyasmin monoefiri  alinmigdir.
Almmus efirlor 110°C temperaturda, 5-6 saat
middatinda 80 % ¢iximla sintez edilmisdir. Di-
gor torafdon, homin efirlor miiqayisali olaraq,
ion mayesi katalizatoru n-metilpirrolidonhidro-
sulfat tursusu, homginin ion mayesi katalizato-
runun (n-metilpirrolidonhidrosulfat) istirakinda
sintez edilmis va efirin ¢iximinin forgli oldugu
misahido olunmusdur. Efirlorin fiziki-kimyavi
gostaricilori tayin edilmis vo qurulusu spektral
tisulla identifikasiya olunmusdur. Sintez edil-
mis efirlor dizel yanacaginin termooksidlosma
stabilliyini yaxsilagdirmag magsadilo sinagdan
kegirilmis vo miioyyan olunmusdur ki, bu efir-
lorin antioksidant asgar kimi totbiqi miimkiin-
diir. [7]

Molum metodlardan istifado edorok yeni
efirlorin magsadyonlii sintezi aparilmis vo onlar
dizel yanacagina olavo komponent kimi sinag-
dan kegirilmisdir. Sintez edilan efirlarin ekolo-
giyaya tosiri nano-TiO, va n-metilpirralidon-
hidrosulfat katalizatorlarini efirlosmo reaksiya-
larinda aktivliyinin yoxlanilmasi vo totbiq sahs-
lorinin arasdirilmasi istigamatinds elmi-tadgigat
islori aparilmisdir.

Todgigatlar aparmaq tiiglin lazim olan
xammallar alds edilmis vo onlarin fiziki-kimyo-
vi gostaricilori codval 1-do verilmisdir.
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Cadval 1
Xammallarin fiziki-Kimyavi gostaricilari
Qaynama Sixliq, Stiasindirma | Tursu adadi,
Ne Maddalorin adlari temperaturu, 20°C omsalt, np®° | mqKOH/q
°C kg/m® 20°C
1 Etilenqglikol 197-200 111,15 1,4315 0,03
2 a-naftil sirko tursusu pargalanir - - 304,0
3 | P-aminobenzoy tursusu pargalanir - - 405,0

1. N-metilpirralidonhidrosulfat katalizatorunun istiraki ilo a-naftil sirka tursusu vo
etilenqlikol asasinda etilenglikolun-bis-a-diaminodibenzoat efirinin sintezi asagidaki reaksiya

iizrd aparilmsdir:

1m.
2C,(H;-CH,-COOH + HOCH,CH,0H — ¢, H,CH,-COOCH,CH,0COCH,-C,,H; + 2H,0

Qarisdirici, qizdirici, termometr, oks so-
yuducu, suayrict (Din-Stark) aparati ilo tochiz
olunmus tighogazli reaksiya kolbasina 37,5 q
(0,2 mol) a-naftil-sirka tursusu, 8,0 q (0,12
mol) govulmus etilenglikol, katalizator kimi n-
metilpirralidonhidrosulfat (3 % kiitlo a-naftil
sirka tursusuna goro hesablanmig) vo 150 ml
(distilla olunmus) toluol yerlagdirilir. Reaksiya
komponentlori 110 °C temperaturda garigdiril-
magla 4-5 saat miiddstinds basa gatir. Bu miid-
dot orzinds 4,0 grama yaxin reaksiya suyu ay-
rildi. Reaksiyanin sonu ayrilan reaksiya suyu-
nun miqdari va tursu odadinin stabilliyi ilo toyin

Q

edilmisdir. Reaksiya garisigi otaq temperatu-
runda neytrallagdirilaraq yuyulur. Halledici to-
luol su nasosunun komoayilo distillo olunaraq
ayrilir. Alinmis quru efir filtrdon siiziilorok ana-
liz edilir. Efirin ¢ixim1 nazeri ¢ixima gora 80,0
% toskil edir. Efirin osas fiziki-kimyovi gostori-
cilori cadval 2-do verilmisdir. Etilenglikolun—
bis-a-dinaftilasetat efirinin spektri Almaniyanin
“Bruker” firmasinin “ALPHA” IQ-Furye spekt-
rometrindo ¢okilmis vo sokil 1-do tosvir edil-
misdir.
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Sakil 1. Etilenglikolun bis-a-dinaftilasetat efiri
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Etilenglikolun bis-o-dinaftilasetat efirinin 1Q-spektrinds asagidaki udma zolaglar1 miisahido

olunmusdur:

624, 695, 730, 778 sm™

1028, 1077, 1148, 1166, 1246 sm™

1301, 1330, 1374, 1398,1417, 1452, 1495 sm™*
2881, 2922, 2951 sm™

1510 sm™

1598 sm™

1729 sm™

3452 sm™*

— ovozolunmus benzol holqasi

— miirokkob efirin C-O-C olagosi

— CHj vo CH, gruplarinin C-H rabitasinin deformasiya rogsi
— CHs vo CH, gruplarinin C-H rabitesinin valent rogsi

— benzol holgssi

— benzol halgssinin C=C slagosi

— miirakkob efirin C=0 oslagssi

— O-H rabitasinin valent ragsi

Spektrin naticasi gostarir ki, sintez olunmus efirin kimyavi qurulusu dogrudur.

2. Nano-ZnO Kkatalizatorunun istiraki ilo p-aminobenzoy tursusunun etilenglikol-bis-
diaminodibenzoat efirinin sintezi asagidaki reaksiya iizro aparilmisdir:

Zn0O
2NH,C¢H,-COOH + HOCH,CH,0H — NH,C¢H,-COOCH,CH,-OCOCH,NH,

2H,0

0,5 litrlik reaksiya kolbasina 27,5 gram p-
aminobenzoy tursusu (0,2 mol), 8,0 gram eti-
lenglikol (0,12 mol), 14,0 gram xlorid tursusu,
7,0 gram nano-ZnO (aminotursuya gors hesab-
lanmis) vo 150 ml qovulmus benzol yerlosdiri-
lir. Reaksiya benzolun gaynama temperaturun-
da 5-6 saat miiddotinds aparilmis va suayiricida
15 grama yaxin su ayrilmigdir. Reaksiyanin so-
nu tursu odadinin stabilliyi ilo toyin edilmisdir.
Reaksiya garisigi otaq temperaturunda ayirici
qifa tokdlorok dietilaminin 1 %-li su moahlulu-

nun komokliyi ilo neytrallasdirilaraq yuyulur va
su nasosu Vvasitasilo holledici distillo olunarag
ayrilir. Qalan quru efir vakuum nasosunun ko-
mokliyi ilo 100 °C temperaturda qizdirilaraq
basqa yiingiil qarisiglardan tomizlonir. Efirin
ciximi 65,0 % toskil edir. Sintez olunmus p-
aminobenzoy tursusunun etilenglikol-bis-dia-
minodibenzoat efirinin fiziki-kimyovi gostori-
cilori codval 2-do, 1Q-spektri isa sokil 2-do ve-
rilmisdir.
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Sakil 2. Etilenglikolun-bis-diaminodibenzoat efiri
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Etilenglikolun bis-diaminodibenzoat efirinin 1Q-spektrindo asagidaki udma zolaglar
miigsahido olunmusdur:

713, 735, 842, 898 sm™ — NH; grupunun N-H rabitssinin
deformasiya ragsi;
1023, 1064, 1098, 1170, 1244, 1272 sm™ — miirokkob efirin C-O-C slagosinin valent
ragsi;
1314, 1355, 1379, 1419, 1464 sm™ — CH3 va CH; gruplarmin C-H  rabitssinin
deformasiya ragsi;
2872, 2932, 2957 sm™ — CH3 vo CH, gruplarmin C-H rabitasinin
valent rogsi;
1735 sm™ — miirokkab efirin C=0 slagosi.

Spektrin naticasi gostarir ki, sintez olunmus efirin kimyavi qurulusu dogrudur. Sintez edilmis
efirlorin bazi fiziki-kimyavi gostaricilori cadval 2-da verilmisdir.

Cadval 2
Efirlarin bazi fiziki-kimyavi gostaricilari
Molekulyar Tursu
Ne | Efirlorin adlari Stiasindirma p420, refraksiya, MRp | Cixim, adadi,
omsali, np?® | kg/m® | tocriibi | nozori % mgKOH/
q

1 | Etilenglikol-bis- 1,5881 1,1581 | 115,00 | 115,20 | 80,00 0,90
a-dinaftildiasetat
2 | Etilenglikol-bis- 1,4640 1,0235 | 79,00 78,66 66,00 0,75
diaminodibenzoat

Dizel yanacaglarinin bozi xassolorini yax-  kegirilmigdir. ~ Termooksidlosmo  stabilliyi
silasdirmaq moqgsadilo yuxarida geyd olunan  JICAPT laboratoriya aparatinda 120 °C-do 4 sa-
miirokkob diefirlorin olavasilo uygun olaraq iki  at miiddstindo mis 16vhonin istirak: ilo aparil-
niimuns (niim. 1 vo niim. 2) hazirlanmisdir. Ho-  musdir. Eyni zamanda hidrotomizlonmis dizel
min efirlor hidrotomizlonmis dizel yanacagina  yanacaginin diger xassalori — bulanma vo don-
antioksidant kimi 0,004 %, antidepressant kKimi ~ ma temperaturlari, setan odoadi, sixliq vo Kine-
iso 0,05 % miqgdarinda slave olunmusdur. Ha-  matik ozliliiklori do toyin olunmus va cadval 3-
zirlanmis niimunolorin sinaglart NKPi-nin “Re-  do verilmisdir.
aktiv vo dizel yanacaqglar1” laboratoriyasinda
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Cadval 3

Hidrotamizlonmis dizel yanacaginin va efir alava olunmus niimunalarin
fiziki-kimyavi xassalari

Ne Gostaricilor Hidrotomizlonmis | Nimuno | Niimund
dizel yanacagi 1 2
Termooksidlosmo stabilliyinin
toyini, 120 °C-ds, ¢okiintiiniin
1 | miqdar1 (0,004 %) mq/100 ml 4,3 0,7 4,1
yanacaqda
2 | Temperatur, °C bulanma -9 -9 -9
3 (0,05 %) donma -20 -22 -23
Setan odadi (0,4 %) 42,94 43,57 43,24
4 | diistur
Il diistur 44,61 44,45 46,49
5 Sixlig, 20 °C-do kg/m® 852,8 853,3 847,0
6 | Kinematik ozliiliik, 20 °C-do 5,263 5,611 5,263
mm?/san

Cadval 3-don goriindiiyii kimi 1-ci niimu-
nados yiiksok effekt aldo edilmisdir. Belo ki hid-
rotomizlonmis DY-do ¢okiintliniin miqdar1 4,3
mq/100 ml oldugu halda, niimuna 1-ds bu qiy-
moat 0,7 mq/100 ml olmusdur (83,72 % az).

Natica

Beloliklo, ilk dofs olaraq etilenglikol-bis-
diaminodibenzoat, etilenglikol-bis-a-dinaftil-
diasetat efirlori sintez edilmis, fiziki-kimyavi
gostaricilari toyin olunmus vo miioyyon edil-
misdir Ki, bu efirlor golacokds iqtisadi vo ekolo-
Ji baximdan sonaye ti¢lin somorali hesab oluna
bilar.
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SYNTHESIS AND STUDY OF ETHYLENE GLYCOL BIS-A-DINAPHTHYL DIACETATE AND ETHYLENE
GLYCOL BIS-DIAMINODIBENZOATE ESTERS IN THE PRESENCE OF IONIC-LIQUID
(N-METHYLPYRROLIDONE HYDROSULFATE) AND NANO-ZnO CATALYSTS

V.M. Abbasov, L.M. Afandiyeva, P.M. Kerimov, O.M. Aleskerova, S.G. Aliyeva

In the presented article were synthesized in the presence of n-methylpyrralidonhydrosulfate catalyst based on o-
naphthylacetic acid and ethylene glycol (3% based on a-naphthylacetic acid) in a ratio of 2:1, at a temperature of
110°C, for 4-5 hours, with 80% yield of ethylene glycol bis-a-dinaphthyl diacetate ester; based on p-aminobenzoic acid
and ethylene glycol in the presence of a nano-ZnO catalyst (7% by weight of the amino acid) in a ratio of 2:1, at a tem-
perature of 80-90 °C, for 5-6 hours with a yield of 65% ethylene glycol-bis-diaminodibenzoate ester. The physicoche-
mical parameters of the synthesized esters were determined by analytical and spectral methods. The synthesized esters
can be used in industry as an antioxidant - additive of diesel fuel and in other areas.

Keywords: a-naphthylacetic acid, p-aminobenzoic acid, ethylene glycol, nano-ZnO, n-methylpyrralidone hydro-
sulfate, ester, diesel fuel, additive, antioxidant

CUHTE3 1 UCCJIEJOBAHUE 3®UPOB 3TUJIEHTI'JINKOJIb-BUC-0- INHAPTHUHIIUANETATA "
STUJIEHIVIMKOJIb-BUC-JUAMNHOANBEH30ATA B IIPUCYTCTBUU NOHHO-)KUJIKOCTHOI'O
(N-METUJITUPPOJINAOHA TUAPOCYJIBb®PATA) U HAHO-ZnO KATAJIU3ATOPOB

B.M. A66acosB, JI.M. Dpenauena, [1.M. Kepumon, O.M. AsneckepoBa, C.I'. AniueBa

B npencraBneHHo#t cTathe ObUTM CHHTE3UPOBAHbI B IPUCYTCTBUN N-METUIITHPPATHAOHTHAPOCYIH(ATHOTO KaTAIM3aTo-
pa Ha OCHOBE 0-HA(TIITYKCYCHON KUCIOTHI ¥ STHICHINIHKOI (3% B pacuere Ha 0-HAQTHITYKCYCHYIO KHUCIIOTY) B COOTHOILICHUH
2:1, npu Temneparype 110°C, B Teuenue 4-5 gacoB, ¢ BbIxooM 80% 3THICHIIIMKONIb-OKC-0-TMHA(THIIANe TaTHBIN (Hp; Ha
OCHOBE TT-aMUHOOCH30MHOW KHCIIOTHI ¥ 3THJICHTTIMKOJISL B IPHCYTCTBUM KaTanm3atopa HaHo-ZnO (7% B pacdeTe Ha MacCy aMu-
HOKHCJIOTHI) B cooTHomeHnu 2:1, npu temneparype 80-90 °C, B TeueHue 5-6 4acoB ¢ BBIXOAOM 65% 3THICHIIIMKOIL-OKC-
JIMaMHHO/IMOCH30aTHOTO 3(upa. DHZNKO-XMMUYECKHE NOKa3aTeIn CHHTE3NPOBAHHBIX 3()HPOB OINPEESUIN aHATUTHIECCKHIM U
CNIEKTpaIBHBIM MeToamMu. CHHTE3UpOBaHHbIE 3(HPBI MOTYT OBITH HCTIOJI30BAHBI B IIPOMBIIIUIEHHOCTH B Ka4€CTBE aHTHOKCH-
JTaHTa — MIPUCAJIKH K IW3eTIbHOMY TOIUTHBY M B IPYTHX 00JIACTSIX.

Knrouesvie cnosa: o-na@muiykcycHasi KUciomda, n-aMuHOOEH30UHAS KUCIOMA, 3MUIEH2IUKONb, Hano-ZNO,
2uOpoCyIbpham n-memuinuppaiuooH, 3Qup, OuzeibHoe MOnIU60, NPUCAOKA, AHMUOKCUOAHM
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