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В работе описывается получение нового солевого спиропирана индолинового ряда, содержащего в
качестве заместителя в положении 8' 2Н-хроменовой части молекулы винил-3H-индолиевый фраг-
мент и атом хлора в бензольном ядре индолинового фрагмента. Структура продукта реакции иссле-
дована с помощью ИК-, 1Н и 13С ЯМР-спектроскопии. Данные рентгеноструктурного анализа поз-
волили установить, что в результате реакции происходит частичный обмен индолинового гетарено-
вого фрагмента с образованием описанного нами ранее солевого спиропирана, не содержащего
атома хлора в индолиновой части молекулы.
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Спиропираны являются одним из наиболее
изученных классов органических фотохромных
соединений [1]. Благодаря возможности контро-
лировать характеристики молекулы стало воз-
можным широкое использование этого класса
соединений в разных областях науки и техники
[2–4].

Спироциклические соединения в солевой
форме представляют некоторый интерес в обла-
сти фармацевтики [5]. Также считается, что бла-
годаря наличию объемного противоиона в кри-
сталлической решетке солевые спиропираны мо-
гут демонстрировать фотохромное поведение в
твердой фазе. Замена обычных анионов на содер-
жащие d-металлы комплексные, например,
хром(III)-оксалаты [6] или железо(III)-тиоокса-
латы [7], позволяет использовать такие соедине-
ния в качестве молекулярных фотомагнетиков
[6, 7]. Солевые структуры, подобные изучаемым в

данной работе соединениям, характеризуются от-
личным от нуля поглощением и фотолюминес-
ценцией в ближнем ИК диапазоне [8].

Ранее нами был описан однореакторный син-
тез 1,3,3,6'-тетраметил-5-хлор-8'[(Е)-2-(1'',3'',3''-
триметил-5''-хлор-3Н-индолий-2''-ил)винил]-
спиро[индолин-2,2'-2Н-хромен] перхлората 3 по
схеме 1 [9].

Неудавшаяся ранее в работе [9] попытка полу-
чения спиропирана 3 из 1,3,3,6'-тетраметил-5-
хлор-спиро[индолин-2,2'-2Н-хромена] 4 (Схема 2),
вероятно, связана с тем, что формильная группа
спиропирана в нем имеет меньшую реакционную
способность, чем в 2-гидрокси-3-формил-5-ме-
тилбензальдегиде 2, с одной стороны, а атом хло-
ра в бензольном цикле перхлората 1,2,3,3-тетра-
метил-5-хлор-3Н-индолия 1 отрицательно влия-
ет на реакционную способность метильной
группы в положении 2, с другой стороны.

В связи с этим для получения нового солевого
спиропирана, содержащего лишь один атом хло-
ра (в индолиновом фрагменте), была применена
двухстадийная методика с использованием солей
1,2,3,3-тетраметил-3Н-индолия 1 и 5 разного
строения (схема 3).

Продукты реакции были исследованы метода-
ми ИК-, 1Н и 13С ЯМР- спектроскопии.

В ИК спектре соединения 4, помимо сигналов
связей C=C (1608 см–1), Car–N (1291, 1258 см–1),
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Cспиро–О (927 см–1) и С–Сl (730 см–1), присутству-
ет полоса поглощения связи C=O при 1693 см–1, а
спектры 1Н и 13С ЯМР соответствуют структуре 4.
В ИК спектрах спиропирана 6 присутствуют ха-
рактерные полосы поглощения, соответствующие
валентным колебаниям связей С=С (1605 см–1),
С–N (1308 и 1260 см–1), Cl=O перхлорат-аниона
(1091 см–1), Сспиро–О (931 см–1), а также C–Cl
(1021 и 760 см–1).

Однако, спектр 1Н ЯМР имеет сложный вид,
указывающий на наличие в продукте реакции
двух соединений схожего строения. Для соедине-
ния 6 гем-диметильные группы катионного фраг-
мента проявляются в виде шестипротонного син-
глетного сигнала при 1.34 м. д. У гем-диметильных
групп гетареновой части магнитная неэквивалент-
ность более ярко выражена, потому они проявля-
ются двумя трехпротонными синглетными сиг-
налами (1.17 и 1.24 м. д.). Характерные сигналы
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Рис. 1. Общий вид спектра 13C ЯМР соединения 6.
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протона в положениях 3' и 4' наблюдаются при
5.98 и 7.12 м. д. в виде дублетных сигналов с кон-
стантой спин-спинового взаимодействия 10.3 Гц,
что свидетельствует о цис-конфигурации виниль-
ного фрагмента С3'=С4'. Трехпротонный синглет-
ный сигнал N–CH3 группы проявляется при
2.68 м. д., а N+–CH3 группы – при 3.65 м. д.

В спектре 13С ЯМР (рис. 1) присутствуют сиг-
налы всех атомов углерода, однако сложный вид
спектра вызывает затруднение при их отнесении.

Для более корректного соотнесения сигналов
целевого соединения и возможного побочного
продукта реакции были проведены дополнитель-
ные исследования методом двумерной ЯМР
спектроскопии COSY 1H–1H, что позволило
определить положения всех ароматических про-
тонов (рис. 2). Протоны винильного фрагмента
катионного заместителя проявились как дублет-
ные сигналы при 7.42 и 8.03 м. д. с константами
спин-спинового взаимодействия 16.5 Гц, что го-
ворит о транс-конфигурации. Присутствие атома
хлора в положениях 5 и вызвало расщепление
сигналов близлежащих атомов водорода.

Присутствие сигналов двух 3' протонов, а так-
же наблюдаемое в некоторых случая удвоение и
наложение сигналов, позволяет говорить о том,
что строение соединений действительно схоже.

Путем сравнения интегральных интенсивностей
характерных сигналов удалось установить, что
соотношение соединений 6 : 7 = 1 : 0.6.

Попытка разделения смеси продуктов реакции
с помощью метода хроматографии оказалась не-
удачной вне зависимости от сорбента и элюента.
Тем не менее, из этанольного раствора продукта
реакции удалось вырастить кристаллы и провести
их рентгеноструктурное исследование.

В результате проведенного рентгеноструктур-
ного исследования оказалось, что выращенные
кристаллы соответствуют структуре соединения 7,
изученной нами ранее [10]. СIF-файл получен-
ных ранее результатов кристаллографического
исследования был депонирован в Кембриджский
центр структурных данных (CCDC) под номером
1468145.

Несмотря на структурное сходство, наблюда-
лись некоторые отличия в упаковке кристалла, а
также в кристаллографических данных (табл. 1).
Для исследованной ранее структуры соединения 7
характерно вращение метильной группы только
при атоме углерода C-6', а в последнем случае –
только при атомах азота гетареновой части и ка-
тионного фрагмента.

Также интересно, что в последнем случае на-
блюдалось большее количество укороченных
контактов, что способствовало более плотной
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упаковке молекул в кристалле. На рисунках ниже
видно, что лежащие в выбранных плоскостях мо-
лекулы в последнем случае (рис. 3) располагаются
на 2.153 Å ближе друг к другу относительно
предыдущих результатов (рис. 4).

С учетом полученных методом РСА данных
реакция может быть представлена схемой 4.

Предположительный механизм образования
солевого спиропирана 7 в следствие замены гета-
ренового фрагмента приводится на схеме 5.

Таким образом, в результате проведенных
структурных исследований был обнаружен эф-
фект частичного обмена индолинового гетарено-
вого фрагмента, в результате чего образуются два
спиропирана – 1,3,3,6'-тетраметил-5-хлор-8'[(Е)-
2-(1'',3'',3''-триметил-3Н-индолий-2''-ил)винил]-
спиро[индолин-2,2'-2Н-хромен] перхлорат 6 и
1,3,3,6'-тетраметил-8'[(Е)-2-(1'',3'',3''-триметил-
3Н-индолий-2''-ил)винил]-спиро[индолин-2,2'-
2Н-хромен] перхлорат 7.

Ранее подобная замена гетаренового фрагмен-
та не наблюдалась. Известен лишь единичный
случай обмена бензопиранового фрагмента в
спиропиранах путем действия орто-гидрокси-
бензальдегидов при 60ºС и рН среды 5 на 6′-нит-
ро-индолиноспиропиран, включенный в олиго-
нуклеотид [11].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР регистрировали на спектромет-
ре Bruker AVANCE-600 (600 МГц) (Германия).
Положение сигналов исследуемых веществ опре-
делялось по δ-шкале и проведено относительно
сигналов остаточных протонов дейтерораствори-
теля: CDCl3 (7.26 м. д.) и DMSO-d6 (2.49 м. д.).

Рис. 2. Корреляционный спектр ЯМР COSY 1H–1H соединения 6. Область ароматических протонов.
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Таблица 1. Сравнение кристаллографических данных

Параметр
Для соединения 

7 (CCDC 
№ 1468145)

Данные РСА 
соединения 7

Пространственная 
группа

P 21/n

Параметры ячейки a = 12.6223(5) Å a = 12.6473(7) Å
b = 13.7507(7) Å b = 13.9521(10) Å
c = 16.8751(8) Å c = 16.8292(10) Å
β = 96.353(4)° β = 96.799(5)°

α = γ = 90° α = γ = 90°
Объем ячейки, Å3 2910.95 2948.74

Количество укоро-
ченных контактов 
в кристалле

11 24
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ИК спектры соединений получены на приборе
Varian Excalibur 3100 FT-IR (США) методом не-
полного внутреннего отражения.

Элементный анализ проведен классическим
методом микроанализа [12]. Температуры плав-
ления определены на приборе Фишера–Джонса
Fisher Scientific (США).

Рентгеноструктурное исследование соедине-
ния 7 выполнено на автоматическом дифракто-
метре XCalibur фирмы Agilent (США) с коорди-
натным CCD детектором EOS (Agilent Technolo-
gies UK Ltd, Yarnton, Oxfordshire, England). Сбор
отражений, определение и уточнение параметров
элементарной ячейки проведено с использовани-
ем специализированного программного пакета
CrysAlis PRO [Agilent (2011). CrysAlis PRO version
171.35.19, Agilent Technologies UK Ltd, Yarnton,

Oxfordshire, England]. Рентгенодифракционные
данные были получены при температуре образца
100.0(1) K с использованием MoKα (λ = 0.71073 Å)
излучения. Заполняемость экспериментального
массива (2θ = 52.64°) составляет 99.8%. Структура
была решена прямыми методами. Полноматрич-
ное уточнение позиций и тепловых параметров
неводородных атомов выполнялось изотропно, а
затем анизотропно по МНК. Все вычисления
проведены по комплексу программ SHELXTL
[13].

1,3,3,6'-Тетраметил-5-хлор-8'-формил-спиро[ин-
долин-2,2'-2Н-хромен] 4. К смеси 0.82 г (0.005 моль)
2-гидрокси-3-формил-5-метилбензальдегида 2 и
1.54 г (0.005 моль) перхлората 1,2,3,3-тетраметил-
5-хлор-3Н-индолия 1 в 25 мл пропанола-2 при
нагревании добавили по каплям 0.7 мл (один мо-

Рис. 3. Расположение молекул в ячейке кристалла соединения 7 по результатам РСА. Расстояние между выбранными
плоскостями 6.033 Å.
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лярный эквивалент) триэтиламина. Реакцион-
ную смесь кипятили 10 мин, а затем после охла-
ждения вылили в 60 мл воды и экстрагировали
бензолом. Органический слой отделили, промы-
ли водой, высушили б/в сульфатом натрия, упа-
ривали в вакууме водоструйного насоса до объема
15 мл и хроматографировали на колонке с окисью
кремния (элюэнт – хлороформ). Остаток, полу-
ченный после отгонки растворителя, перекри-
сталлизовали из этанола. Выход 0.605 г (34.2%).
Тпл = 124°С (из этанола).

ИК (ν, см-1): 1693 (C=O); 1608 (C=C); 1291,
1258 (Car–N); 927 (Cспиро–О); 730 (С–Сl). 1Н ЯМР
(CDCl3, δ, м. д.): 10.09 (с, 1Н, –СНО), 7.42 (дд, J =
= 2.3, 0.7 Гц, 1Н, Н-7'), 7.09 (дд, J = 8.2, 2.1 Гц, 1H,
Н-6), 7.08 (дд, J = 2.3, 0.7 Гц, 1H, Н-5'), 6.99 (d, J =
= 2.1 Hz, Н-4), 6.85 (д, J = 10.3 Гц, 1H, Н-4'), 6.40
(д, J = 8.2 Гц, 1H, Н-7), 5.74 (д, J = 10.3 Гц, 1Н, H-3'),

2.70 (с, 3Н, N–СН3), 2.26 (т, 3Н, J = 0.7 Гц,
C(6')–CH3), 1.29 (с, 3Н, C(3)–CH3), 1.17 (с, 3Н,
C(3)–CH3).  13C ЯМР  (CDCl3, δ, м. д.): 188.75
(–СНО), 155.22 (C-9'), 146.46 (C-9), 138.31 (C-8),
133.51 (C-5'), 129.55 (C-6'), 129.11 (C-4'), 127.62
(C-7'), 127.39 (C-6), 124.22 (C-5), 122.31 (C-8'),
122.02 (C-4), 119.78 (C-10'), 119.72 (C-3'), 107.81
(C-7), 105.41 (C-2'2), 52.04 (C-3), 29.03 (N–СН3),
25.60 (C(3)–CH3), 20.25 (C(6')–CH3), 20.20
(C(3)–CH3).

Найдено, %: С, 71.38; Н, 5.61; Cl, 10.16; N, 3.87.
C21H20ClNO2. Вычислено для C21H20ClNO2, %:
С,Параметр71.28; Н, 5.70; Cl, 10.02; N 3.96.

1,3,3,6'-тетраметил-5-хлор-8'[(Е)-2-(1'',3'',3''-
триметил-3Н-индолий-2''-ил)винил]-спиро[индо-
лин-2,2'-2Н-хромен] перхлорат 6. В раствор 0.605 г
(0.0017 моль) спиропирана 4 в 15 мл изопропило-
вого спирта внесли 0.465 г (0.0017 моль) перхлора-

Рис. 4. Расположение молекул в ячейке кристалла соединения 7 по результатам РСА для структуры № 1468145
(CCDC). Расстояние между выбранными плоскостями 8.186 Å.
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та 1,2,3,3-тетраметил-3Н-индолия 5. Реакцион-
ную смесь кипятили 90 мин при перемешивании
с обратным холодильником, а затем охладили. На
следующий день выпавший осадок отфильтрова-
ли и перекристаллизовали из ацетонитрила. Вы-
ход смеси соединений 6 и 7 0.709 г (68.5%); из них
0.443 г (42.8%) – соединение 6 и 0.266 г (25.7%) –
соединение 7. Тпл (смеси) = 231°С (из ацетонит-
рила).

Данные спектров ИК и ЯМР для соединения 6
приведены ниже на основании вычитания имею-
щихся данных о соединении 7 из результатов, по-
лученных для смеси сединений 6 и 7.

ИК (ν, см–1): 1605 (C=С); 1308, 1260 (Car–N);

1091 (Cl=O, ClO ); 931 (Cспиро–О); 1021, 760 (С–Сl).
1H ЯМР (DMSO-d6, δ, м. д.): 8.03 (д, J = 16.5 Гц, 1H,
H-12'), 7.89 (д, J = 2.0, 1H, H-7'), 7.86 (д, J = 8.6 Гц,

−
4
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ПУГАЧЕВ и др.

1H, H-7''), 7.81 (д, J = 7.4 Гц, H-4''), 7.60 (м, 1H,
H-6''), 7.57 (тд, J = 7.4, 1.5 Гц, 1H, H-5''), 7.42 (д,
J = 16.5 Гц, 1H, H-13'), 7.26 (с, 1H, H-5'), 7.20 (м,
2H, H-6, H-4), 7.12 (д, J = 10.3 Гц, 1H, H-4'), 6.67
(д, J = 7.7 Гц, 1H, H-7), 5.98 (д, J = 10.3 Гц, 1H, H-3'),
3.65 (с, 3H, N+–CH3), 2.68 (с, 3H, N–CH3), 2.30 (с,
3H, C–CH3), 1.34 (с, 6H, C(3'')-CH3), 1.24 (с, 3H,
C(3)-CH3), 1.17 (с, 3H, C(3)-CH3).
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SUBSTITUTION OF THE HETARENE MOIETY OF MOLECULE DURING
THE SYNTHESIS OF INDOLINE SPIROPYRAN WITH CATIONIC FRAGMENT

A. D. Pugacheva,#, M. B. Lukyanovaa, B. S. Lukyanova,c, I. V. Ozhogina, 
A. S. Kozlenkoa, V. V. Tkachevb,c, P. B. Chepurnoya, G.V. Shilovb,

Academician of the RAS V. I. Minkina, and Academician of the RAS S. M. Aldoshinb

a Institute of Physical and Organic Chemistry Southern Federal University, Rostov-on-Don, Russian Federation
b Institute of Problems of Chemical Physics of the Russian Academy of Sciences, Moscow region, Chernogolovka, Russian Federation

c Institute of Physiologically Active Substances of the Russian Academy of Sciences, Moscow region,
Chernogolovka, Russian Federation

#E-mail: artem_d_pugachev@mail.ru

This work describes the preparation of a new salt spiropyran of the indoline series, which contains a vinyl-
3H-indole fragment as a substituent in the 8' position of the 2H-chromene moiety and a chlorine atom in the
benzene core of the indoline fragment. The structure of the reaction product was studied using IR spectros-
copy, 1H and 13C NMR spectroscopy. The data of the X-ray diffraction analysis allowed to establish that as a
result of the reaction, a partial exchange of the indoline hetarene fragment occurs with the formation of the salt
spiropyran described previously, which does not contain a chlorine atom in the indoline part of the molecule.

Keywords: spiropyran, heterocycle, NMR-spectroscopy, single crystal X-ray, monocrystal, organic synthe-
sis, one-pot synthesis, 2H-chromene, indoline



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


