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На примере гидразонов р-хлор(бром)бензоилметилтрифенилфосфониевых солей уста

новлено, что под действием щелочи образуются O-фосфобетаины. Показано, что взаимо

действие O-фосфобетаина, полученного из гидразона р-хлорбензоилметилтрифенилфосфо- 

ниевой соли с метилйодидом, приводит не к O-, а  к C-метилированному продукту и йодистому 

аналогу исходной соли. Показано также, что после анионизации C-алкилированной соли, про

межуточно образовавщ ийся илид стабилизируется в O-бетаин, успешно алкилируется, приво

дя к O-алкилированному продукту.

Рис. 1, библ. ссылок 7.

Н едавно нами было установлено, что թ-толуилэтилтриф енилф осфо- 
ний бромид с хлористоводородны м  гидразином, вм есто ож идаем ого гид
разон а, о бр азует  6-толил-2,3-дигидропиридазинон-3 [1].
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В  п р о д о л ж е н и е  э т и х  и с с л е д о в а н и й  в  н а с т о я щ е й  р а б о т е  н а м и  б ы л и  

и з у ч е н ы  р е а к ц и и  г о м о л о г и ч н ы х  а р о и л м е т и л т р и ф е н и л ф о с ф о н и й  б р о м и 

д о в  1a,b с  г и д р а з и н о м ,  п р и в е д ш и е  к  с о о т в е т с т в у ю щ и м  г и д р а з о н о в ы м  

п р о и з в о д н ы м  2a,b .

A r-C - C H -Р (С 6Н ) з 

о  Br 
1a,b

n h 2n h ;  2 hci 

— h2o
A r-C-CH 2- P (C 6H5) 3 

' Br
՛շ

2a,b
n-n h

A r= a) (р)С1СбН4 , b) (p )B rC 6H4 .

И з  л и т е р а т у р н ы х  д а н н ы х  и з в е с т н о ,  ч т о  о к с и м ы  а р о и л м е т и л т р и ф е -  

н и л ф о с ф о н и е в ы х  с о л е й  п о д  д е й с т в и е м  о с н о в а н и й  п о д в е р г а ю т с я  г е т е р о 

ц и к л и з а ц и и  с  о б р а з о в а н и е м  п я т и ч л е н н ы х  г е т е р о ц и к л о в  с  а т о м о м  ф о с 

ф о р а  в  ц и к л е  [2 -4 ] . И з в е с т н о  т а к ж е ,  ч т о  г е т е р о ц и к л и ч е с к и е  с о е д и н е н и я  

с  а т о м о м  ф о с ф о р а  в  ц и к л е  и л и  в  б о к о в о й  ц е п и  о б л а д а ю т  б и о л о г и ч е с к о й  

а к т и в н о с т ь ю  и  п р и ч и с л я ю т с я  к  п е с т и ц и д а м  н о в о г о  п о к о л е н и я .  И с х о д я  

и з  с к а з а н н о г о  н а м и  б ы л а  с д е л а н а  п о п ы т к а  г е т е р о ц и к л и з а ц и и  с о е д и н е 

н и й  2a,b д е й с т в и е м  1 N  в о д н о г о  р а с т в о р а  щ е л о ч и  п р и  0 ° C .  О д н а к о ,  

в м е с т о  о ж и д а е м ы х  ф о с ф о р -  и  а з о т с о д е р ж а щ и х  г е т е р о ц и к л о в ,  б ы л и  п о 

л у ч е н ы  ф о с ф о н и е в ы е  с о е д и н е н и я ,  н е  с о д е р ж а щ и е ,  с о г л а с н о  д а н н ы м  

э л е м е н т н о г о  а н а л и з а ,  а т о м о в  а з о т а  и  г а л о г е н а ,  а  в  И К , Я М Р  13C  с п е к т 

р а х  о т с у т с т в у ю т  с и г н а л ы ,  х а р а к т е р н ы е  д л я  к а р б о н и л ь н о й  г р у п п ы . П о  

д а н н ы м  Р С А  у с т а н о в л е н о ,  ч т о  п о л у ч е н н ы е  с о е д и н е н и я  п р е д с т а в л я ю т  с о 

б о й  ф о с ф о б е т а и н ы  3a,b с  о т р и ц а т е л ь н ы м  з а р я д о м  н а  а т о м е  к и с л о р о д а .

A r-0=C H - P(C6H5)3

о ՜
3a,b

Ar= a) (p)C lC 6 H4 ;b) (p )B rC 6 H4
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Рис. Строение молекулы 3a. Эллипсоиды анизотропных тепловых колебаний изображе
ны с 50% вероятностью.

Рентгеноструктурны й анализ кpисталлa соединений 3а проведен  
при комнатной тем п ературе на автоди ф рактом етре "Enraf-N onius CAD- 
4 ” (M oK излучение (X =  0.71073 А), граф и товы й  м онохром атор). П ар а
м етры  моноклинной элем ентарной  ячейки и зм ерен ы  и уточнены  по 22 

pеф лексaм  с 12.09<0<13.66, равн ы  а=16.7251(3), ծ =  10.9789(2), c=  
23.7639(3)А, ^=100.58(3)°, F=4289.4(5) А3. В ходе диф ракционного эк сп ери 
м ен та бы ла и зм ерен а интенсивность 6209 отраж ен и й  в области  0<h<23, 
0<k<15, -33<l<33, 0макс =  30о, (M oK-излучение, граф и товы й  м он охром а
тор). Учет поглощ ения проведен  по эксперим ентальны м  кривы м  ази м у 
тального скан и рован и я (Tmin =  0.91332, T m ax =  0.94627). [5].С и стем ати 
чески е погасания однозначно определили пр.гр. C 2 /c  (z =  8 ). Все р асче
ты  были проведены  по комплексу программ  SH ELX TL[6 ]. П осле усред
нения симметрично экви вален тн ы х реф лексов м ассив содерж ал  5653 
н еэквивалентны х реф л ексов  (Rnt= 0 .0 2 4 ), из них 1999 наблю даем ы х с 
/> 2  (I). С тру ктура р асш и ф р о ван а  прямы ми методами, координаты  ато 
мов водорода определены  и з разн о стн ы х си н тезов  Ф урье. С тру ктура 
уточнена полноматричны м М Н К  в ани зотроп н ом  приближ ении для н е
водородны х атом ов и в изотропн ом  — для атом ов водорода, окончатель
ный ф акто р  расходим ости  R =  0.065, S=0.96. Результаты  рентген острук
турны х исследований 3а показали, что молекула исследованного соеди
нения им еет Z-конфигурацию . С труктура молекулы соединения 3а 
представлена на рисунке. И сследования показали, что соединение 
представляет собой  внутренню ю  соль, где полож ительны й заряд  на ато 
ме ф о сф о р а  ком п енсируется отрицательны м  зарядом  атом а кислорода.

О трицательны й заряд  в таки х бетаи н ах  мог бы  бы ть стаби ли зи ро
ван  за  счет п ерем ещ ен и я к ф о сф о р у  с обр азован и ем  илидов 4a,b.

С табильность полученны х нами бетаинов 3a,b объясняется, вер о ят
но, сильной делокализацией  отрицательного заряд а карбонильной груп
пой. Специально поставленны м  опы том нами исклю чено образован и е 
ф ен аци ли дентри ф ен и лф осф оран ов 4a,b и з 1a,b, полученны х гидролизом 
ги дразонов 2a,b в приведенны х условиях.

3a,b 4a,b
A r=a) (p)C!C6H4 ;b) (p)BrC6H4

A r ֊C ֊C H 2- Р(Сб Н5 ): 

O Br 
1a,b

+

'6 H 5 ) 3  — Ar-C-CH- P + ^ H ^ . 

O
4a,b

Ar-C=CH- P (C6H5)3

O
3a,b

+

Ar= a) (р)С1СбН4; b) (p) БгСаИд.
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П ри более вы соки х тем п ературах, в услови ях кипячения с водным 
раствором  щ елочи соли 1a, был получен продукт щ елочного гидролиза 
последней, соп ровож даю щ егося  ани он и зац и ей  ф енильной группы  5a.

(р)С|С6Н4-° -СН2- р С̂6Н5)з он ’ t 0 ^ а (р)С1С6Н4-С-СН2-р(С6Н5)2
о  r о  о

1a 5a

О бразован и е ф о сф обетаи н ов  3a,b представляется нам п ротекаю щ и м  
по схеме, вклю чаю щ ей в себя  на первой  стадии присоединение м олеку
лы воды  по C  =  N  группе с последую щ им отщ еплением  молекулы гидра
зи н а по ниж еследую щ ей схеме.

HO Н
Ar֊Cj'0H2՜ Р+С6Н5)з OH ’O ̂  Ar-C-CH- Р+(С6Н5)3-►Ar֊0=CH- Р+ (С6н5)3 ~оН »

N-NHBr 1̂ Br OH Br՜2a,b HN-NH2

------  ̂Ar-C=CH- Р+С6Н5)з
O՜

a’ Ar=a)(p)0l06H4;b)(p)BrC6H4
И з литературны х дан ны х и звестн о, что ф ен ац и лм ети лен ф осф оран  

реаги рует с йодисты м этилом с об р азован и ем  O -алкилированного п ро
дукта [7].

И нтересно, что попы тка алкилирования полученного нами бетаи н а 
3а йодистым метилом в р аствор е  ацетонитрила не увенчалась успехом.

И сследования показали, что в услови ях реакции бетаин  3а п ер ехо
дит в илид 4a, и наряду с C -алкилированны м продуктом  6a нам удалось 
вы делить так ж е  йодистый аналог исходной соли 7a и O -алкилирован- 
ный продукт 8a.

Н екоторая  часть C -алкилированной соли 6a после ани онизации под 
дей стви ем  илида 6a, играю щ его роль основания, переходит в соль 7a, а 
пром еж уточно образовавш и й ся  илид A  стаби ли зи руется в бетаин  B, ко
торы й усп еш н о алкилируется йодистым метилом с об р азован и ем  O -ал- 
килированного продукта 8а.
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(p)cic6H4-0=CH- Р+СбН̂з̂ а̂Сб̂ -о-̂ РССбН̂з̂ ,
0՜ O ,

3a 4a

.(p)ClC6H4-C-CH- Р+СбН5)з IV̂  (p)C|C6H4-̂0-CH,-Р_+Сбн5)з + 
H3O C h  |- O 1

6a 7a

CHI(p)ClC6H4-0 - С- Р+СбН5)з^^ (p)ClC6H4-0_= С- Р+СбН5)зСНз о СНзо
A

CHз(p)ClC6H4-0=C- Р+С6Н5)
оо
8a

6 ̂  I " '̂ з0СНз|-

+

B

Экспериментальная часть

С п ектры  ЯМ Р ՝Н, 13C, 31P си н тези рован н ы х соединений сняты  на 
приборе "V arian M ercury-300" с рабочей  частотой  300.08, 121.75 и 
75.46 МГц на ядрах 1Н, 13C  и 31P, соответствен н о при тем п ературе 303 К. 
Х им ические сдвиги приведены  относительно сигнала Т М С  как  внутрен
него стан дарта для спектров ЯМ Р 1Н и 13C  и сигнала орто ф осф орн о й  
кислоты  как  внеш н его стан дарта для спектров ЯМ Р 31P. И К -спектры  
сняты  на сп ектром етре "UR-20 Sepecord  751R" в вазели н овом  масле.

Трифенилароилметилфосфоний бромиды (1a,b). К р аствор у  0.01 моля 
ароилм етилбромида в толуоле прибавляли 0 .01  моля триф енилф осф и на, 
реакционную  см есь кипятили 5-6 ч. О б р азо вавш и й ся  осадок отф и льтро
вывали, промы вали толуолом, вы суш ивали  в вакуум е и перекристалли- 
зовы вали  из этанола. Получили 3.72 г (75%) соединения 1a с т. пл. 247- 
248oC. Найдено, %: Br 16.21. C 26H 21POBrCl. Вычислено, %: Br 16.14 и 
4.26г (79%) соединения 1b с т.пл. 251-2520С. Найдено, %: Br 14.87. 
C 26H21POBr2. Вычислено, %: Br 14.81.

С п ектр ЯМ Р 1Н ^ M C O - d 6/C C l4 1:3) S, м.д., Гц: 1a 6.25 (д, 2H, 
P + C H 2, J PH =  13.1), 7.55-8.20 (м, 19H, PPh3, Ar). С п ектр ЯМ Р 31P 27.00 S, 
м.д., Гц: С п ектр ЯМ Р 1H (ДМ СО -d6/C C l4 1:3) S, м.д., Гц: 1b 6.30 (д, 2H, 
P + C H 2, J PH =  13.0), 7.70-8.10 (м, 19H, PPh3, Ar). С п ектр ЯМ Р 31P 26.90 S, 
м.д.

Гидразоны трифенилароилметилфосфоний бромидов (2a,b). К р аствор у  
0.005 моля три ф енилароилм етилф осф оний бром идов 1a,b в м етаноле 
прибавляли 0.06 моля гидрохлорида гидразина в минимальном количест
ве воды. Реакционную  см есь кипятили с обратны м  холодильником на 
водяной бане 30 ч, затем  вы ливали в воду, обр азо вавш и й ся  осадок от
фильтровы вали, промы вали водой, суш или в вакууме. Получили 1.75 г
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(6 8 .6 %) соединения 2a с т.пл. 239-240оС. Найдено, %: N  5.51; Br 15.65. 
C 26H23N 2PClBr. Вычислено, %: N  5.49; Br 15.72 и 2.1 г (75.8%) соединения 
2b с т.пл. 249-250оС. Найдено, %: N  4.95; Br 14.46. C 26H23N 2PBr2. Вы чис
лено, %: N  5.05; Br 14.44.

С п ектр ЯМ Р 1Н (Д M С О -4 /C C l4 1:3) S, м.д., Гц: 2a 3.39 (ш, 2H, N H 2), 
6.70 (д, 2H, P + C H 2 J PH=  13.1), 7.50-8.25 (м, 19H, PPh3, Ar). С п ектр ЯМ Р 
31P 27.03 S, м.д.: С п ектр  ЯМ Р 1H ^ М С О ^ / ^ ^  1:3) S, м.д., Гц: 2b 3.40 
(ш, 2H, N H 2), 6.50 (д, 2H, P + C H 2, J PH= 1 3 .0 ), 7.60-8.10 (м, 19H, PPh3, Ar). 
С п ектр ЯМ Р 31P 27.06 S, м.д.

Взаимодействие соединений 2a,b с водным раствором едкого кали. К н а
сы щ енном у спи ртовом у р аствор у  0.0015 моля соединений 2a,b на холоду 
при перем еш и ван и и  по каплям прибавляли 1.5 мл 1N водного р аствора 
едкого кали. О б р азо вавш и й ся  осадок отф ильтровы вали, промы вали во 
дой до нейтральной реакции, вы суш ивали  в вакууме. Получили 0.57 г 
(95%) соединения 3a с т. пл. 197-1980С  и 0.60 г (87%) соединения 3b с т. 
пл. 203-2040С.

С п ектр ЯМ Р 1Н (Д М СО -dg/C C l4 1:3) S, м.д., Гц: 3a 4.28 (д, 1H, CH, 
J  =  24.5), 7.29 и 7.81 оба  (м, по 2H, C 6H4), 7.48-7.55 и 7.58-7.71 оба  (м, 6 H 
и 9H, PPh3). С п ектр ЯМ Р 13C  (CD C l3) S, м.д., Гц: 3a 51.0 (д, J= 1 1 2 .7  CH), 
127.0 (д, J  =  91.2, C  PPh3), 127.9 ( C ^ '  C 6H4Cl), 128.5 (C” ՛” ՛ C 6H4Cl), 129.0 
(д, J = 1 2 .2 ,  C o PPh3), 132.2 (д, J  =  2.8, CP PPh3) , 133.2 (д, J = 1 0 .2 ,  C “  PPh3),
135.3 (CP C 6H4C l ), 139.9 (д, J = 1 5 .3 ,  C 1 C 6H4Cl). С п ектр  ЯМ Р 31P 21.95 S, 
м.д.: С п ектр ЯМ Р 1Н (ДM СО -d6/C C l4 1:3) S, м.д. 3b 4.20 (д, 1H, CH, 
J  =  24.5), 7.18 и 7.70 оба  (м, по 2H, C 6H4), 7.38-7.45 и 7.48-7.60 оба  (м, 6 H 
и 9H, PPh3). С п ектр ЯМ Р 31P 21.85 S, м.д.

Взаимодействие соединения 1a с водным раствором едкого кали при ки
пячении. С м есь  0.5 г (0.001 моля) соединения 1a, 1 мл воды  и 0.056 г 
(0.001 моля) кристаллического едкого кали кипятили 10-15 мин. Реакцион
ную см есь вы ливали в воду, экстраги ровали  хлороф орм ом  и переосаж - 
дали эф иром . Получили 0.27 г (78%) соединения 5a с т. пл. 297-298°C. 
Найдено, %: C  67.76; H 4.49; P 8 .6 8 . C ^ H ^ O ^ l .  Вычислено, %: C  67.70; 
H 4.51; P 8.74. С п ектр  ЯМ Р 1Н (ДM СО -d6/C C l4 1:3) S, м.д.: 5а 3.92 (м, 2H, 
C H 2), 7.55-7.85 (м, 14H, PPh2, Ar). С п ектр  ЯМ Р 31P 30.05 S, м.д.

Взаимодействие бетаина 3a с йодистым метилом. К насы щ енном у аце- 
тонитрильному р аство р у  0.4 г (0.001 моля) соединения 3a прибавляли 
0.18 мл (0.003 моля) йодистого метила и кипятили 2 ч. О б р азо вавш и й ся  
осадок отф ильтровы вали, промы вали ацетонитрилом, вы суш ивали в в а 
кууме. Получили 0.1г (18.5%) соединения 7a с т. пл. 250-2510С. Найдено, 
%: I 23.29. C ^ H ^ P O C ll. Вычислено, %: I 23.41. С пектр ЯМ Р 1Н (ДМ СО- 
d6/C C l4 1:3) S, м.д., Гц: 7a 6.30 (д, 2H, P + C H 2, J PH= 1 3 .1 ), 7.55-8.20 (м, 
19H, PPh3, Ar). С п ектр  ЯМ Р 31P 27.00 S м.д.

А цетонитрильны й ф и льтрат переосаж дали  эф и ром , образо вавш и й ся  
осадок отф ильтровы вали, промы вали эф иром , вы суш ивали в вакууме. 
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Получили 0.21г (37.5%) соединения 6a, с т. пл. 186-1870С. Найдено, %: I 
22.78. C 27H23POClI. Вычислено, %: I 22.81.

С п ектр ЯМ Р 1Н (Д М СО - d ^ C C l4 1:3) S, м.д., Гц: 6a 1.77 (дд, 3H, 
J 1 =  18.4, J 2 =  7.3 CH 3 CH); 6.77 (дк, 1H, J 1 =  10.3, J 2 =  7.3 C H  C H 3); 7.58 и
8.34 оба  (м, по 2H, C 6H4); 7.69-7.75 и 7.82-8.00 оба  (м, 6 H и 9H, PPh3). 
С п ектр ЯМ Р 13C  (ДМ СО -d6/C C l 4 1:3) S, м.д., Гц: 6a 14.5 (д, J= 2 .9  C H 3),
117.7 (д, J  =  86.5 C i PPh3) , 128.8 (C °’°' C 6H4C l), 129.6 (д, J = 1 2 .7 ,  C o PPh3),
131.4 (C” ՛” ' C 6H4C l), 131.7 (д, J= 5 .3 , CH ), 133.5 (Ci C 6H4C l), 140.4 (CP 
C 6H4C l), 195.4 (д, J  =  4.2 CO ). ^ е к т р  ЯМ Р 31P 33.80 S, м.д.

П осле удаления раствори телей  (ацетонитрил/эф и р) оставш и й ся 
остаток  растворяли  в хлороф орм е и переосаж дали  эф иром . О б р азо вав 
ш ийся осадок отф ильтровы вали, промы вали эф и р ом  и суш или в вак у
уме. Получили 0.13г (22.8%) соединения 8a с т.пл. 153-1540С. Найдено, %:
I 22.32. C 28H25POClI. Вычислено, %: I 22.26.

С п ектр ЯМ Р 1Н (Д М СО - d ^ C C l4 1:3) S, м.д., Гц: 8a 1.72 (д, 3H, C H 3, 
J =  15.7), 2.71 (с, 3H, O C H 3), 7.60 и 7.73 оба (м, по 2H ,C 6H4), 7.73-7.80 и
7.82-7.90 оба (м, 6 H и 9H, PPh3). С п ектр ЯМ Р 31P 26.90 S, м.д.

ՀԻ Մ Ք Ի  ՀԵ Տ  բ-ՔԼՈՐ(ԲՐՈՄ )ԲԵՆԶՈԻԼՄ ԵԹԻԼՏՐԻՖԵՆԻԼՖՈՍՖՈՆԻՈՒՄ 
ԲՐՈՄԻԴՆԵՐԻ Փ ՈԽ Ա ԶԴԵՑՈՒԹ ՅԱՆ ԱՌԱՆՁՆԱՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ 

ԲԱՑԱՀԱՅՏՈՒՄԴ ԵՎ ՍՏԱՑՎԱԾ 
Օ-ՖՈՍՖՈԲԵՏԱԻՆՆԵՐԻ ԱԼԿԻԼԱՑՈՒՄԲ

Ռ  Տ. ԽԱՉԻԿՅԱՆ, Զ. Հ. ՀՈՎԱԿԻՄՅԱՆ, Հ.Ա. ՓԱՆՈՍՅԱՆ, Ռ  Ա. ԹԱ0ԱԶՅԱՆ,
Ա. Գ. ԱՅՎԱԶՅԱՆ, Ֆ. Ս. ՔԻՆՈՅԱՆ k  0 .  Հ. ԻՆՃԻԿՅԱՆ|

բ - 0լոբ(բբոմ)բհնզոէլմեթէլա բէֆենէլֆոսֆոնէումա յէն ւսղեբէ Հէդ[,ո/էգէ օբէնակէ 
վրա Հաստատվել է, որ Հէմքէ ազդեցությամբ առաջանում են Օ՜ֆոսֆոբետաէններ: 
Ցույց է տրվել, որ p -քլորբենզոէլմեթէլտրէֆենէլֆոսֆոնէումայէն աղէ ՀէդՐո[էգէտ 
ստացված Օ՜ֆոսֆոբետաէնր մեթէլյողէղէ Հետ փոխազղելէս առաջացնում է ոէ թ ե  Օ~, 
այլ C -մեթէլացման արգասէք և  ելայէն ֆոսֆոնէումայէն աղէ յոդա յէն նմանակ: Ցույց է 
տրվել նաև, որ C -ալկէլացվաե աղէ անէոնէզացէայէց ստացվաե էլէդր կայունանում է Օ՜ 
ֆոսֆոբետաէնէ, որր Հեշտությամբ ալկէլանում է, առաջացնելով Օ՜ալկէլացման ար
գա սէք:
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The Scientific Technological Centre of Organic 
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E-mail: khachikyanraya@gmail.com

On the example o f hydrazones o f p-chloro(bromo)benzoylmethyltriphenyl- 
phosphonium salts it was found that under the action o f alkali O-phosphobetaines were 
formed. At higher temperatures, under boiling conditions with aqueous alkali solution of 
p-chlorobenzoylmethyltriphenylphosphonium salt, a product of alkali hydrolysis was 
obtained accompanied by anionization of the phenyl group.

It was shown that the interaction o f O-phosphobetaine obtained from hydrazone o f 
p-chlorobenzoylmethyltriphenylphosphonium salt with methyl iodide led not to O-, but 
to C-methylated product and iodide analogue o f the initial salt. It was also shown that 
after anionization o f the C-alkylated salt intermediately formed ylide stabilized to O- 
betaine and successfully alkylated resulting in O-alkylated product.
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