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Srodek owadobbjezy i roztoczobdjczy

1

Przedmiotem wynalazku jest §rodek owadob6j-
czy i roztoczobbjczy, kitora zawiera jako substancje
aktywna 2-chlorowcobenzoimidazole.

Pochodne benzoimidazolu, podstawione w pier-
§cieniu benzenowym jednym lub kilkoma atomami
chloru lub bromu, grupami nitrowymi, cyjanowy-
mi, alkilowymi lub alkiloaminowymi, a posiadajace
w polozeniu 2 niskoczasteczkowy rodnik chlorowco-
alkilowy, sa znane i stosowane jako substancja
akitywna herbicydéw i pestycyd6éw, przeznaczonych
do niszczenia chwastéw, owadéw, nicieni i rozto-
czy (patrz mp. brytyjski opis patentowy nr 1073585).
Dwuchlorowcoalkilobenzoimidazole sa jednak tech-
nicznie dosé trudne do wytwarzania.

Stwierdzono, ze pochodne 2-chlorowcobenzoimi-
dazolu o wzorze ogbélnym podanym na Ttysunku,
w ktérym Hal oznacza atom chloroweca o cigezarze
atomowym ponizej 100, zwlaszcza atom chloru albo
bromu, R oznacza latom chlorowca, zwlaszeza chloru
albo bromu, rodnik alkilowy, rodnik alkoksylowy
o0 najwyzej 6 atomach wegla w czasteczce lub gru-
pe tréjfluorometylowa, R; oznacza rodnik fenylo-
wy ewentualnie podstawiony chlorowcem albio gru-
. pa tréjfluorometylowa, X oznacza atom tlenu ialbo
atom siarki, grupe —SO albo grupe —SO,;, R;
oznacza atom wodoru albo kation metalu, n ozna-
cza liczbe 0 albo 1, a m oznacza liczbe catkowity
od 1 do I(4-n), przy czym suma m + n powinna wy-
nosié co najmniej 1, z tym, Zze gdy n = 1, R oznacza
tylko chlorowiec, wyr6zniaja sie skutecznym dazia-
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taniem owadobdjczym i roztoczobéjezym zwlaszcza
zdecydowanym skutecznym dzialaniem przeciwko
owadom zerujacym na keratynie i ich poSrednim
stadiom rozwoju jak larwy moli, jak réwniez lar-
wy mrzykéw (chrzaszczy).

Pochodne 2-chlorowcobenzoimidazoli o ogélnym
wzorze podanym na rysunku wykazuja powinowa-
ctwo do wibdkien keratynowych i dlatego tez zwigz=-
ki te stosowlane w postaci wodnych zawiesin,
ewentualnie roztworéw soli, ulegajgc wchionieciu
przez wibkna keratynowe, chronig materialy wy-
konane z tych wlékien przed larwami moli i in-
nych matych motyli, jak réwniez przed larwami
mrzykéw zZerujacych na futrach i dywanach
(Anthrenus i Attagenus), zabezpieczajage w trwa-
ly sposéb wszelkie tkaniny welniane przed znisz-
czeniem.

Substancje czynne o wzorze ogélnym podanym
na rysunku, sg takze skuteczne przeciwko innym
owadom, wlaczajgc bielce (termity) jak réwniez
przeciwko roztoczom i mogg byé stosowane pow-
szechnie do zwalczania szkodnikéw, zwlaszcza W
zastosowaniu przemystowym do ochrony ro$lin i
zwlaszeza do ochrony materialéw, ma przyklad do
ochrony materiatéw orgamicznych takich jak pa-
pier, drewno, tkaniny, tworzywa sztuczne itd. przed
opanowaniem przez owady i przez roztocze.

Szczegblnie interesujace sg takie substancje czyn-
ne o wzorze ogblnym podanym ma rysunku, w kt6-
rym kilka (do 4) rodnikéw R oznaczaja atom chlo-
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ru i/albo w kitérym wystepuje rodnik R — X obok Srodek wedlug wynalazku moze zawieraé jako
co najmniej jednego atomu chloru R, przy czym substancje aktywna, na przyklad zwigzki wymie-
rodnik ten ozmacza chlorowcowang grupe fenoksy- mione w tablicy 1.
lowa. 5
Tablica 1
Lp. Nazwa zwigzku Temperatura
topnienia w °c
1 2,6-dwuchloro-5-fenoksybenzoimidazol 240—242
2 2,6-dwuchloro-5-fenylamerkaptobenzoimidazol . 243 244
3 2,6-dwuchloro-5-(4'-chlorofenoksy)-benzoimidazol * 199—201
4 | 2,6-dwuchloro-5-(4’-chlorofenylomerkapto)-benzoimidazol 207—208
5 2,6-dwuchloro-5-(4’-bromofenoksy)-benzoimidazol ' 193—195
6 2,6-dwuchloro-5-(2',4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol . 216—218
7 | 26-dwuchloro-5-(3',4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol 220—221
8 2,6-x-tr6jchloro-7-(4’-chlorofenoksy)-benzoimidazol > 245
. (rozklad)
9 2,6-x-tréjchloro-7-(4’-chlorofenylomerkapto)-benzoimidazol . 273—275
10 | 26-x-tréjchloro-7-(2,5'-dwuchlorofenylomerkapto)-benzoimidazol 237—239
11 | 24,6-tréjchloro-7-fenoksybenzoimidazol ! 173—179
12 | 24,6-tré6jchloro-7-fenylomerkaptobenzoimidazol 197—205
13 | 24,6-tréjchloro-7-(4’~chlorofenoksy)-benzoimidazol 112—120
14 2,4,6-tréjchloro-7-(4'~chlorofenylomerkapto)-benzoimidazol 213—216
15 | 2,4 ,6-tréjchloro-7-(4’-bromofenoksy)-benzoimidazol 127—130
16 2,4,6-tréjchloro-7-(2’,4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol > 117
' . (rozklad)
17 2,4,6-tr6jchloro-7-(2’,5’-dwuchlorofenylomerkapto)-benzoimidazol 197—200
18 2,4,6-trdjchloro-7-(3’,4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol , 116—122
19 2,4,6-tréjchloro-7-(3’-tréjfluorometylo-4’-chlorofenoksy)-benzoimidazol 23—235
20 | 2,4,6-tr6jchloro-7-(2’,4’,5 -tréjchlorofenoksy)-benzoimidazol > 145
(rozklad)
21 2,4,6-tréjchloro-7-(4’~chlorofenylosulfinylo)-benzoimidazol 291—295
22 2,4,6-tréjchloro-7-(4’-chlorofenylosulfinylo)-benzoimidazol 271—2173
23 2,4,6,7-czterochloro-5-(4’-chlorofenoksy)-benzoimidazol 285—286
24 2,4,5,6-czterochloro-7-(3’,4’-dwuchlorofenyloksy)-benzoimidazol 245—247
25 2,4,5,6-czterochloro-7-(4’-chlorofenylosulfinylo)-benzoimidazol 310—312
28 | ° 2,4,6-tréjchloro-5-bromo-7-(3’,4-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol 263—264
27 2,6-dwuchloro-4,7-dwubromo-5-(4’-chlorofenoksy)-benzoimidazol 285—287
28 2,4,6,7-czterochloro-5-(2’,4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol 247—248
29 2,6-dwuchloro-4,7-dlwub|romo-5-(2’,4’_—dwuch\10nofenoksy) -benzoimidazol 240—241
30 2,4,6-tréjchloro-5- (4’~chlorofenoksy)-benzoimidazol 266—267
31 2,4,6-tr6jchloro-5-(4’-chlorofenylomerkapto)-benzoimidazol 205—208
32 2,4,6-tréjchloro-5-(2°,4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol 213—214
33 2,4,6-tr6jchloro-5-(4’-chloro-5’-tréjfluorometylofenoksy)-benzoimidazol 233—235
34 2,6-dwuchloro-4-bromo-5-(4’-chlorofenoksy)-benzoimidazol 277—278
35 2,6-dwuchloro-6-bromo-5-(4"-chlorofenylomerkapto)-benzoimidazol 233—235
36 2,5-dwubromo-4,6-dwuchloro-7-fenoksybenzoimidazol > 120
37 | 2-chloro-4,6-dwubromobenzoimidazol 201—203
38 2,5-dwuchloro-4,7-dwubromobenzoimidazol 237—241
39 2,5-dwuchloro-4,6,7-tr6jbromobenzoimidazol 270—272
40 |- 2,6-dwuchloro-5-tréjfluorometylobenzoimidazol 180—182
41 | 2,4,6-tréjchloro-5,7-dwubromobenzoimidazol : 282—283
42 2,5,6-tréjchloro-benzoimidazol 218—220
(rozkiad)
43 2,5,6-tréjchloro-4,7-dwubromobenzoimidazol 276—277
44 2,5,6-trGgjchloro-4,7-dwuetylobenzoimidazol » 247—249
45 2,4,5,6-czterochlorobenzoimidazol 243
‘ (rozklad)
46 2,4 5,6-czterochloro-7-bromobenzoimidazol 282—283
47 2,5,6,7-czterochloro-4-metylobenzoimidazol 265
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Ciag dalszy tab. 1

Lp.

Nazwa zwigzku

Temperatura
topnienia w °C

48 2,4,5,7-czterochlorobenzoimidazol

49 2,4,5, 7-czterochloro-6-metoksybenzoimidazol
50 | 2,6-dwubromo-4,5,7-tréjchlorobenzoimidazol
51 2,7-dwubromo-4,5,6-tréjchlorobenzoimidazol

52 2,7-dwubromo-5-tréjfluorometylo-6-chlorobenzoimidazol

‘ 53 2;4,7-tr6jlbromo-&G-dwuchlohdbmzoizni:dazol

54 | 25,7-tréjbromo-4,6-dwuchlorobenzoimidazol

" 55 2,4,8,7-czterobromo-5-chlorobenzoimidazol
56 2,4,5,6,7-pieciochlorobenzoimidazol

57 2,4,5,6,7-pieciobromobenzoimidazol

58 2-chlorobenzoimidazol zawierajacy po chlorowaniu 58,1% Cl

59 s6l bromowa 2,4,5,6,7-pieciochlorobenzoimidazolu

60 s6l magnezowa 2,4,5,6,7-pieciochlorobenzoimidazolu

Srodek wedlug wynalazku przeznaczony do zwal-
czania owadéw zerujacych na keratynie powiniem
zawieraé substancje czynng w postaci dokladnie
rozprowadzonej, zwlaszoza w postaci roztworéw,
zawiesin i emulsji.

Substancja czynna zawierajgca w pierScieniu he-
terocyklicznym atom wodoru (R, = H) w postaci
soli alkalicznych jest najcze$ciej dobrze rozpu-
szczalna w wodzie. Zwigzki te daja sie nanosié
bezposrednio z wodnych roztworéw na material
keratynowy przez zanurzenie go w tym roztworze,
albo przez natryskiwanie albo przez rozpylanie,
albo przez traktowanie w podwyzszonej temperatu-
rze w kapieli farbiarskiej zaleznie od zastosowa-
nego sposobu barwienia.

Zwigzki te ze wzgledu na dobrg rozpuszczalno§é
w rozpuszczalnikach organicznych nadajg sie réw-
niez do zastosowania w $rodowiskach niewodnych.

Jiako organiczne rozpuszczalniki okazaly sie sku-
teczne glikol propylenowy, metoksyestanol, etoksy-

etanol i dwumetyloformamid, do ktérych moga

byé jeszcze dodane §rodki dyspergujace i/albo inne
substancje pomocnicze. Jako Srodki dyspergujgce
okazaly sie skuteczne emulgatory, takie jak na
przyklad sulfonowany olej rycynowy, tug posiar-
czynowy i siarczany alkoholi tluszcazowych.
Wytwarzanie $&odkéw wedtug wynalazku oraz
zwalczanie za ich pomocg larw owadéw Zerujgcych
na keratynie, obja$niono blizej w nastepujacych
przykladach. Cze§ci oznaczaja cze$ci wagowe, tem-
peratury- oznaczono w stopniach Celsjusza.
Przyktlad I. Dzalanie 2-chlorowcobenzoimi-
dazoli o wzorze og6lnym podanym na rysunku w
stosunku do owad6éw zerujgcych na keratynie
oznaczono przez zastosowanie mastepujacei préby:
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255—258
215—217
.292—295
287
(rozklad)
136
(rozklad)
278—279
200—291°
278—2179
283—285
(rozklad)
294—295
> 240
(rozklad)
> 317
(rozklad)
> 321
(rozklad)

Przygotowano 0,5% roztwoér podstawowy kazdej
przeznaczonej do préb substancji czynnej, w eterze
jednometylowym glikolu etylenowego.

Nastepnie sporzadzono w temperaturze pokojo-
wej kapiel wodng, ktéra w 400 ml zawiera 20 ml
wyzej podanego podstawowego roztworu ©1 g
substancji czynnej). Nastepnie 10 g welnianej fla-
neli zwilzonej catkowicie w goracej wodzie miesza
si¢ w kapieli o temperaturze pokojowej, przZy czym
mieszajac stale podnosi si¢ temperature kapieli do
60°C w ciggu 15 minut, potem dodaje sie 80 pro-
centowego kwasu mréwkowego w ilo§ci 2% w sto-
sunku do ciezaru welny i pozostawia sie probke -w
kapieli w tej temperaturze przez dalsze 30 minut.
Po ochlodzeniu kapieli prébke welniang plucze sie
w biezgcej wodzie, odwirowuje i suszy. Stezenie
substancji czynnej wynosi 1% w stosuaku do cie-
zaru welny. .

Wysuszong prébke poddaje sie badaniu na uod-
pornienie przeciw molom, zwlaszcza molowi ubra-
niowemu (Tincola biselliela), molowi wlosiennicz-
kowi — wedlug przepisu Szwajcarskiej Organiza-
cji Normalizacyjnej SNV 95901 jak réwmniez bada-
niu na wuodpornienie przeciw larwom chrzas?czy
zerujagcym na futrach (Attagenus piceus) i larwom
chrzaszczy Zerujgcym na dywanach (Anthrenus
vonax) wedlug SNV 95902, Larwy Attag
dano wediug metody stosowanej dla larw ~
nus, postugujgc sie¢ w prébach 6—7 tygo
larwami. Metoda polega ma tym, ze z uodpornionej
prébki weinianej flaneli wycina sie 4 kawalki jed- .
nakowej wielko$ci i ma kazdym z tych kawalkéw®
pozwala Zerowaé 15 larwom odpowiedaich szkod-
nikéw (po 2 kawaltki dla tego samego rodzaju
szkodnika, w stalej temperaturze 28°C i przy stalej
65% wzglednej wilgotno$ci powietrza.
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Wyniki oceniono wedlug nastepujacego schematu
i podano w tablicy 2. '

8
w procesie suchego prania, przy czym tak obra-
biane materialy w kazdym przypadku uzyskujg
doskonatg wodporno§é ma dzialanie wymienion;ch

. . uprzednio szkodnikéw,
Symibol Odpornos¢ materialu | Ubytek = "5 yktad IL 05 czefci 2 4, 5, T-czterochloro-
benzoimidazolu przeprowadza sie do roztworu w .
+ zla > 50% postaci soli sodowej przy uzyciu 10 cze$ci 0,1 n
++ umiarkowana 15—50% lugu sodowego i miewielkiej ilo§ci etanolu. Roztwér
+++ idobra 5—15% ten roazcieficza sie 3000 czeSciami wody i t3 kg-
++++ bardzo dobra < 5% 15 Diela traktuje si¢ 100 czeSci welny w tempernaturze
Tablica 2
a : Rodzaj szkodnika
Nr Zwigzek badany
Mole Attagenus | Anthrenus
1| 2-chloro-4,7-dwubromobenzoimidazol ++++ | A+ | et
2 2,5-dwuchloro-4,7-dwubromobenzoimidazol ++++ ++++ ++++
3 2,5-dwuchloro—4,6,7-tréjbromobenzoimidazol ++++ ++++ ++++
4 | 24,6-tréjchloro-5,7-dwubromobenzoimidazol ++++ ++++ 4+
5| 25,6-tréjchloro-4,7-dwubromobenzoimidazol ++++ ++++ +4+++
6 2,4,5,6-czterochloro-7-bromobenzoimidazol +4+++ ++++ 44+
7| 24,5 7-czterochloro-6-metoksybenzoimidazol ++++ ++++ 4 +4
8 2,5,6,7-czterochloro-4-metylobenzoimidazol ++++ ++++ +4+++
9 2,6~dwubromo-4,5,7-tr6jchlorobenzoimidazol ++++ ++++ 44+
10 | 2,7-dwubromo-4,5,6-tréjchlorobenzoimidazol ++++ +4+++ ++++
11 2,x-dwubromo-5-trgjfluorometylo<6-chlorobenzomidazol ++++ ++++ | 4+
12 | 2,4,7-tr6jbromo-5,6-dwuchlorobenzoimidazol ++++ ++++ ++++
13 | 2,5,7-tr6jbromo-4,6-dwuchlorobenzoimidazol ++4++ | A+t | 4
14 | 2,4,6,7-czterobromo-5-chlorobenzoimidazol ++++ ++++ +4+++
15 | 2,4,5,6,7-pieciobromobenzoimidazol ++++ ++++ ++++
16 | Chlorowany 2-chlorobenzoimidazol (58,1% CI) ++++ ++++ ++++
17 2,6-dwuchloro-5-(4’-chlorofenylomerkapto)-benzoimidazol ++++ ++ ++++
18 2,6-dwuchloro-5-(2’,4-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol ++++ ++ ++++
19 | 2,6-dwuchloro-5-(3’,4’-dwuchlorofencksy)-benzoimidazol ++++ ++ +4+++
20 2,6-dwuchloro-4,7-d wubromo-5-(4’-chlorofenyoksy)-benzoimi-
dazol ++++ ++++ ++++
21 | 2,6,x-tréjchloro-7-(4’-chlorofenoksy)-benzoimidazol +++ +++ ++++
22 | 24,6-tréjchloro-7-fenylomerkaptobenzoimidazol ++++ +++ +4+++
23 | 2x-dwubromo-4,6-dwuchloro-7-fenoksy-benzoimidazol + ++++ +4+++
24 | 2,4,6-tréjchlobo-7-(4’-chlorofenoksy)-benzoimidazol ++++ ++++ ++++
25 2,4,6-tréjchloro-7-(4’-chlorofenylomerkapto)-benzoimidazol ++++ ++++ 4+
26 | 2,4,6-tréjchloro-7-(2’,5 -dwuchlorofenylomerkapto)-benzoimidazol ++4++ ++++ +4+++
27 2,4,6-tréjchloro-7-(2’,4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol ++++ ++4+ ++++
28 | 2,4,6-tréjchloro-7-(3’,4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol ++++ ++++ ++++
29 2,4,8,7-czterochloro-5-(4"-chlorofenoksy) -benzoimidazol ++++ ++++ ++++
30 2,4,6-tréjchloro-x-bromo-7-(3’,4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimi-
dazol ‘ ++++ ++++ ++++
31 | 2,4,6,x-czterochloro-7-(3',4’-dwuchlorofenoksy)-benzoimidazol ++++ ++++ ++++
32 | 2,45.6-czterochloro-7-(4’-chlorofenylosulfinylo)-benzoimidazol ++++ ++++ ++++
33 2,4,6-tr6jchloro-7-(2',4',5’-tréjchlorofenoksy)-benzoimidazol ++++ ++++ ++++
34 2,4,6-tr6jchloro-7-(4"-chloro-5-tréjfluorometylofenoksy)-benzo-
imidazol ' ++++ ++++ F+++

Powinowactwo tych zwigzkéw do wibkien ke-
ratynowych umozliwia madanie odporno$ci, wobec
wymienionych szkodnikéw, zar6wno wiéknom su-
rowym, przetworzonym I1ub przetwarzanym np.
surowej lub przetworzonej welnie oweczej jak i in-
nym wlosom zwierzecym, skérkom futrzanym i fu-
trom. Zwigzki te mogg byé stosowane w kapieli
farbiarskiej przy nadawaniu motkom welny od-
porno$ci na $wiatlto i pranie jak tez stosowane do
impregnacji welny i innych materialtéw welianych

60

65

60°C przez 15 minut. Potem dodaje sie¢ 5 czeSci
10% %kwasu octowego i traktuje jeszcze przez 1
godzine w temperaturze 60°C. Nastgpnie welne
plucze sie i suszy jak zwykle. Welna ta wykazuje
odporno$¢ przeciwko larwom moli i larwom
chrzgszezy zerujgcych ma futrach i ma dywanach.

Przyktad III. W celu uzyskania postaci uzyt-
kowej §rodka zawierajgcego jako substancje czyn-
ng 2,4,5,6,7-pieciochlorobenzoimidazol, postepuje sig
nastepujgco:
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0.5 cze$ci substancji czynnej rozpuszeza sie w 10
czeéciach dwumetyloformamidu i roztwér wlewa do
3000 czeSci wody zawierajacej okolo 1—2 czefci
emulgatora, np. sulfonowanego oleju rycynowego.

W kapieli tej traktuje sie 100 czeSci welny w
temperaturze wrzenia w ciggu 30 minut. Po wy-
ptukaniu i wysuszeniu welna wykazuje uodpornie-
nie przeciwko molom. Do kapieli opisanych w
przykladach II i JII moima dodawaé dalsze §rodki
pomocnicze jak réwniez i barwmiki.

Przyktlad IV. Wytwarza sie 20% roztwér 2,4,
6-tr6jchloro-7-+3", 4’-dwuchlorofencksy)-benzoimi-
dazolu w eterze jednometylowym glikolu, 10 czesci
objetoSciowych tego woztworu rozcieficza sie 200
czeSciami objetoSciowymi mozpuszczalnika madaja-
cego sie do suchego czyszczenia, np. odpowiedniej
frakeji benzymowej (,,Diluan S). Jefli to jest po-
zgdane, mozna jeszcze dotaczyé dodatki przy$pie-
szajgce czyszczenie. Tak przygotowanym plynem
do wczyszczenia traktuje sie antykuly welniane i na-
stepnie odwirowuje do zawartoci rozpuszczalnika,
wynoszgcej okolo 100% ciezaru welny. Welna ta
PO wysuszeniu jest odporna ma mole.

W podobny sposéb mozna stosowaé takie same
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lub -analogiczne kapiele zlozone do wykoficzania
artykuléw wodpornych na mole, ktére byly nie
traktowane albo traktowane, albo czyszczone.

Zastrzezenie patentowe

Srodek owadobbjczy i roztoczobbdjczy, znamienny
tym, Ze zawiera co najmniej jedna pochodng 2-
-chlorowcobenzoimidazolu o wzorze ogélnym po-
danym na rysunku, w ktérym Hal oznacza atom
chlorowca 0 ciezarze atomowym mniejszym niz 100
R oznacza atom chlorowca, rodnik alkilowy, rod-
nik alkoksylowy o najwyzej 6 atomach wegla w
czgsteczce lub grupe tréjfluorometylows, R, ozna-
cza rodnik fenylowy ewentualnie podstawiony
atomem chlorowca albo grupag fréjfluorometylowa,
X oznacza atom tlenu albo atom siarki, grupe
—SO albo grupe —SO,, R, oznacza atom wodoru
albo kation metalu, za§ n oznacza liczbe 0 albo 1,
a m oznacza liczbe od 0 do (4-n), przy czym suma
m + n powinna wynosié przynajmniej 1, z tym,
ze gdy n =1 to R oznacza tylko atom chlorowca
oraz znane Srodki dyspergujace, stale albo ciekle
tacznie z inaymi substancjami powierzchniowo
czynnymi. ‘
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