
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

农药学学报　2008, 10 ( 3) : 2872291
C h inese J ourna l of Pes tic ide Science

·研究论文·

22苄硫基烟酰胺类衍生物的合成及生物活性

朱宇春 2
, 　袁莉萍 3 1

, 　曹　瑾 1
, 　沈晓霞 1

, 　吕冬华 1

倪长春 1
, 　沈　宙 1

, 　陈　亮 1
, 　张一宾 1

(1.上海市农药研究所 ,上海 200032; 2.华东理工大学 药学院 ,上海 200237)

摘　要 :以 22苄硫基烟酸为原料 ,设计并合成了 26个 22苄硫基烟酰胺类化合物 ,其化学结构经核磁

共振氢谱和元素分析确证。初步的生物活性测定结果表明 ,该类化合物具有一定的杀虫及除草活

性。其中 C29、C210、C211在 50 m g /L时对淡色库蚊 C ulex p ip iens p a llens的致死率达到 100% ;

C23、C26、C215在 100 m g /L 对稗草 Ech inoch loa c rusga lli L ink、马唐 D ig ita ria sangu ina lis、苋菜

Am brosia trico lo r L inn的白化度大于 80%。
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Abstract: In search fo r novel pestic ides w ith h igh effec ts, h igh se lec tiv ity and low tox ic ity, 26

com pounds belong to 22benzy lsu lfany l n ico tinam ide de riva tives w ere designed and syn thesized starting

from 22benzy lsu lfany l n ico tin ic ac id. Their chem ica l s truc tu res w ere conf irm ed by
1
H NM R and

elem en ta l ana lysis. Pre lim ina ry b ioassays show ed tha t som e com pounds exh ib ited ce rta in insec tic ida l

and he rb ic ida l ac tiv ities. The m orta lity of C ulex p ip iens pa llens from C29, C210 and C211 a t the

concen tra tion of 50 m g /L reached 100%. The a lb ino ra te of C23, C26, C215 to Ech inoch loa crusga lli,

D ig ita ria sangu ina lis, Am brosia trico lo r and B rassica a lbog labra a t the concen tra tion of 100 m g /L w as

above 80%.
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　　在近几年开发的新农药中 ,有一半以上为杂

环化合物 ,特别是含氮的杂环化合物更引人注

目 [ 1 ]。烟酰胺系维生素 B族类物质 ,主要存在于

动物体内 ,是辅酶 I和辅酶 II的组成部分 ,对其衍

生物的合成是建立在药理性质研究基础上的 ,对

这一类衍生物的研究亦成为当今新农药开发的热

点 [ 2 ]。如由 M ay & B ake r L td.开发的烟酰胺类除

草剂吡氟草胺 ( d if lufen ican)以及由德国巴斯夫公

司开 发 的 新 型 烟 酰 胺 类 杀 菌 剂 啶 酰 菌 胺

( bosca lid)等 [ 3, 4 ]。
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　　为了进一步开发高效、高选择性、低毒且结构

简单的活性化合物 ,笔者以 22苄硫基烟酸为起始
原料 ,设计合成了 26个未见文献报道的 22苄硫基
烟酰胺类化合物 ,所有目标化合物结构经过核磁

共振氢谱和元素分析确证。初步生物活性测试表

明部分化合物具有不同程度的杀虫、抑菌及除草

活性。目标化合物合成路线如下 :

1　合成实验

1. 1　仪器与试剂

B ruke r A C300型核磁共振仪 (以 CD C l3为溶

剂 , TM S为内标 ) ; W RS 21A型数字熔点仪 (温度未

校正 )。所用试剂均为化学纯或分析纯。

1. 2　中间体 B的制备 [ 5 ]

于 250 mL 的反应瓶中加入 22苄硫基烟酸
( A ) 2. 45 g ( 0. 01 m o l)、二氯亚砜 30 mL和 0. 1 g

DM F,搅拌回流反应 8 h。将反应液冷却至室温减

压蒸去过剩的二氯亚砜 ,得到 22苄硫基烟酰氯
( B)。

1. 3　目标化合物 C的合成 [ 6 ]

以化合物 22苄硫基 2N 2苯基烟酰胺 ( C24 )的合

成为例。置苯胺 0. 93 g ( 0. 010 m o l)、三乙胺

1. 52 g ( 0. 015 m o l)及二氯甲烷 30 mL于 100 mL

反应瓶中 ,冷却至 0℃,滴加 2. 64 g ( 0. 01 m o l)化

合物 B溶于 15 mL 二氯甲烷的溶液 ,室温反应

3 h。加入 50 mL 水 ,分出有机相 ,并经水洗、无水

硫酸镁干燥 ,减压脱溶得到深黄色粘稠液。经柱

层析 [石油醚 2乙酸乙酯 ( 3∶1,体积比 ) ]分离提

纯 ,得到白色固体 2. 35 g。收率 70. 5% ,熔点 :

167. 1～168. 4℃。

同法合成其他目标化合物 ,其理化数据及元

素分析数据见表 1,
1
H NM R数据见表 2。
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表 2　化合物 C的核磁共振氢谱数据

Tab le 2　1
H NM R data of com p ounds C

化合物
Com pd.

1 H NM R ( CD C l3 / TM S ) ,δ

C21 2. 32 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 55 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 93～7. 46 (m , 10H, A rH, A r′H, PyH 25 ) , 7. 95 ( s, 1H, N H ) , 8. 01 ( d, 1H, J = 5. 70

H z, PyH 24) , 8. 60 ( d, 1H, J = 4. 80 H z, PyH 26 )

C22 0. 88 ( t, 3H, J = 7. 35 H z, CH3 ) , 1. 25～1. 35 (m , 2H, CH2 ) , 1. 45～1. 54 (m , 2H, CH2 ) , 1. 83～1. 91 (m , 2H, CH2 ) , 3. 40 ( t,

2H, J = 6. 46 H z, N CH2 ) , 3. 53～3. 59 (m , 4H, 2O CH2 ) , 4. 47 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 90 ( s, 1H, N H ) , 7. 04～7. 08 ( m , 1H, PyH 2

5) , 7. 23～7. 32 (m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 42 ( d, 2H, J = 8. 10 H z, A rH 22, 6) , 7. 76 ( d, 1H, J = 7. 65 H z, PyH 24 ) , 8. 52 ( d, 1H, J

= 4. 80 H z, PyH 26 )

C23 0. 98 ( t, 3H, J = 7. 50 H z, CH3 ) , 1. 57～1. 71 (m , 2H, CH2 ) , 3. 36～3. 43 (m , 2H, N CH2 ) , 4. 49 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 34 ( s, 1H,

N H ) , 7. 05～7. 07 (m , 1H, PyH 25) , 7. 09～7. 42 (m , 5H, A rH ) , 7. 82 ( d, 1H, J = 7. 20 H z, PyH 24 ) , 8. 52 ( d, 1H, J = 4. 65 H z,

PyH 26)

C24 4. 54 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 12～7. 61 (m , 11H, A rH, A r′H, PyH 25 ) , 7. 95 ( d, 1H, J = 7. 80 H z, PyH 24 ) , 8. 06 ( s, 1H, N H ) , 8. 59

( d, 1H, J = 5. 10 H z, PyH 26)

C25 4. 54 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 13～7. 33 (m , 6H, A rH 23, 4, 5, A rH 23′, 5′, PyH 25 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 6. 90 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 63 ( d, 2H,

J = 8. 40 H z, A rH 22′, 6′) , 7. 95 ( d, 1H, J = 6. 90 H z, PyH 24) , 8. 16 ( s, 1H, N H ) , 8. 60 ( d, 1H, J = 3. 90 H z, PyH 26 )

C26 1. 25 ( d, 6H, J = 6. 00 H z, 2CH3 ) , 4. 22～4. 29 ( m , 1H, CH ) , 4. 48 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 13 ( s, 1H, N H ) , 7. 04～7. 09 ( m , 1H,

PyH 25) , 7. 21～7. 33 (m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 8. 10 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 80 ( d, 1H, J = 7. 50 H z, PyH 24 ) , 8. 51 ( d,

1H, J = 4. 65 H z, PyH 26)

C27 4. 12 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 04～7. 11 (m , 1H, PyH 25 ) , 7. 22～7. 32 ( m , 5H, A rH 23, 4, 5, A rH 23′, 5′) , 7. 49 ( d, 2H, J = 6. 60 H z,

A rH 22, 6 ) , 7. 55 ( d, 2H, J = 9. 00 H z, A rH 22′, 6′) , 7. 92 ( d, 1H, J = 7. 50 H z, PyH 24 ) , 8. 22 ( s, 1H, N H ) , 8. 57 ( d, 1H, J = 4. 95

H z, PyH 26)

C28 4. 43 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 88～6. 92 (m , 1H, PyH 25 ) , 7. 07 ( d, 1H, J = 8. 42 H z, A rH 26′) , 7. 17～7. 31 ( m , 5H, A rH 23, 4, 5, 4′,

7′) , 7. 51 ( d, 2H, J = 6. 90 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 87～7. 90 (m , 2H, PyH 24, N H ) , 8. 46 ( d, 1H, J = 3. 60 H z, PyH 26)

982N o. 3 朱宇春等 : 22苄硫基烟酰胺类衍生物的合成及生物活性



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

续表 C ontinued

化合物
Com pd.

1 H NM R ( CD C l3 / TM S ) ,δ

C29 4. 46 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 77～8. 63 (m , 12H, A rH, PyH, Py′H ) , 11. 25 ( s, 1H, N H )

C210 1. 15～2. 04 (m , 10H, 5cyc loCH2 ) , 3. 93～4. 02 (m , 1H, CH ) , 4. 49 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 19 ( d, 1H, J = 6. 60 H z, N H ) , 7. 05～

7. 10 (m , 1H, PyH 25) , 7. 21～7. 33 ( m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 7. 20 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 81 ( d, 1H, J = 7. 65 H z,

PyH 24) , 8. 51 ( d, 1H, J = 4. 50 H z, PyH 26)

C211 1. 00 ( t, 3H, J = 6. 90 H z, CH3 ) , 1. 25 ( t, 3H, J = 6. 90 H z, CH3 ) , 3. 03～3. 10 (m , 2H, N CH2 ) , 3. 51～3. 58 (m , 2H, N CH2 ) ,

4. 48 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 04～7. 08 (m , 1H, PyH 25 ) , 7. 22～7. 30 (m , 3H, A rH 23, 4, 5) , 7. 38～7. 43 (m , 3H, A rH 22, 6, PyH 24 ) ,

8. 51 ( d, 1H, J = 4. 80 H z, PyH 26)

C212 4. 47 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 87～7. 01 ( m , 1H, PyH 25 ) , 7. 19～7. 40 ( m , 9H, A rH 22, 3, 4, 5, 6, 4′, 5′, 6′, 7′) , 7. 83 ( d, 1H, J =

7. 20 H z, PyH 24) , 7. 93 ( s, 1H, N H ) , 8. 52 ( d, 1H, J = 3. 60 H z, PyH 26 )

C213 2. 26 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 48 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 07～7. 11 (m , 1H, A rH, PyH 25) , 7. 21～7. 27 (m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41 ( d, 2H, J

= 6. 90 H z, A rH 22, 6) , 7. 56 ( d, 1H, J = 8. 40 H z, PyH 24′) , 7. 84～7. 87 (m , 2H, PyH 24, 6′) , 8. 25 ( d, 1H, J = 8. 41 H z, PyH 2
3′) , 8. 58 ( d, 1H, J = 4. 80 H z, PyH 26) , 9. 03 ( s, 1H, N H )

C214 4. 49 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 11～7. 14 (m , 1H, PyH 25 ) , 7. 22～ 7. 31 (m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 6. 90 H z, A rH 22, 6 ) ,

7. 70 ( d, 1H, J = 8. 70 H z, PyH 24′) , 7. 88 ( d, 1H, J = 8. 10 H z, PyH 24) , 8. 10 ( s, 1H, PyH 26′) , 8. 35 ( d, 1H, J = 9. 00 H z, PyH 2
3′) , 8. 60 ( d, 1H, J = 4. 20 H z, PyH 26) , 8. 97 ( s, 1H, N H )

C215 0. 95 ( t, 3H, J = 7. 20 H z, CH3 ) , 1. 27～1. 42 (m , 2H, CH2 ) , 1. 54～1. 64 (m , 2H, CH2 ) , 3. 40～3. 47 (m , 2H, N CH2 ) , 4. 50

( s, 2H, SCH2 ) , 6. 27 ( s, 1H, N H ) , 7. 07～7. 11 ( m , 1H, PyH 25 ) , 7. 22～7. 33 ( m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41 ( d, 2H, J =

7. 50 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 84 ( d, 1H, J = 7. 20 H z, PyH 24 ) , 8. 53 ( d, 1H, J = 4. 20 H z, PyH 26 )

C216 0. 98 ( d, 6H, J = 6. 60 H z, 2CH3 ) , 1. 85～1. 94 (m , 1H, CH ) , 3. 28 ( t, 2H, J = 6. 30 H z, N CH2 ) , 4. 50 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 36

( s, 1H, N H ) , 7. 08～7. 12 (m , 1H, PyH 25) , 7. 24～7. 33 (m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 6. 90 H z, A rH 22, 6) , 7. 84 ( d,

1H, J = 8. 10 H z, PyH 24) , 8. 53 ( d, 1H, J = 4. 50 H z, PyH 26)

C217 0. 97 ( t, 3H, J = 7. 50 H z, CH3 ) , 1. 22 ( d, 3H, J = 6. 30 H z, CH3 ) , 1. 52～1. 63 ( m , 2H, CH2 ) , 4. 09～4. 14 ( m , 1H, CH ) ,

4. 50 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 06 ( d, 1H, J = 6. 00 H z, N H ) , 7. 07～7. 11 (m , 1H, PyH 25 ) , 7. 24～7. 33 ( m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41

( d, 2H, J = 6. 60 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 82 ( d, 1H, J = 7. 50 H z, PyH 24 ) , 8. 52 ( d, 1H, J = 4. 80 H z, PyH 26 )

C218 0. 99 ( s, 9H, 3CH3 ) , 3. 26 ( d, 2H, J = 6. 30 H z, N CH2 ) , 4. 52 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 40 ( s, 1H, N H ) , 7. 08～7. 13 (m , 1H, PyH 25) ,

7. 24～7. 33 (m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 41 ( d, 2H, J = 6. 60 H z, A rH 22, 6) , 7. 88 ( d, 1H, J = 7. 50 H z, PyH 24 ) , 8. 54 ( d, 1 H, J =

4. 80 H z, PyH 26)

C219 1. 00～1. 83 ( m , 14H, 5cyc loCH2 , CH, CH3 ) , 4. 03～4. 10 ( m , 1H, CH ) , 4. 50 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 18 ( d, 1H, J = 8. 10 H z,

N H ) , 7. 06～7. 32 (m , 5H, A rH ) , 7. 41 ( d, 1H, J = 6. 60 H z, PyH 25) , 7. 83 ( d, 1H, J = 7. 65 H z, PyH 24) , 8. 52 ( d, 1H, J = 4. 50

H z, PyH 26)

C220 2. 34 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 54 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 13～7. 49 (m , 10H, A rH, A r′H, PyH 25 ) , 7. 95 ( d, 1H, J = 7. 20 H z, PyH 24 ) , 8. 00

( s, 1H, N H ) , 8. 58 ( d, 1H, J = 4. 65 H z, PyH 26 )

C221 2. 35 ( s, 3H, CH3 ) , 2. 39 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 50 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 77 ( s, 1H, PyH 25′) , 7. 08～7. 13 (m , 1H, PyH 25 ) , 7. 23～7. 31

(m , 3H, A rH 23, 4, 5) , 7. 44 ( d, 2H, J = 7. 20 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 87 ( d, 1H, J = 7. 50 H z, PyH 24 ) , 8. 01 ( s, 1H, PyH 23′) , 8. 48

( d, 1H, N H ) , 8. 57 ( d, 1H, J = 4. 80 H z, PyH 26 )

C222 2. 32 ( s, 9H, 3CH3 ) , 4. 46 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 93 ( s, 2H, A rH 23′, 5′) , 7. 09～7. 16 ( m , 1H, PyH 25 ) , 7. 22～7. 33 ( m , 3H, A rH 2
3, 4, 5) , 7. 42 ( d, 2H, J = 6. 90 H z, A rH 22, 6 ) , 7. 60 ( s, 1H, N H ) , 8. 02 ( d, 1H, J = 7. 80 H z, PyH 24 ) , 8. 59 ( d, 1H, J = 3. 90

H z, PyH 26)

C223 3. 85 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 52 ( s, 2H, SCH2 ) , 6. 90 ( s, 1H, N H ) , 6. 99～7. 43 (m , 7H, A rH 23, 4, 5, 4, 5, 6, PyH 25 ) , 7. 44 ( d, 2H, J

= 6. 60 H z, A rH 22, 6) , 7. 92 ( d, 1H, J = 7. 20 H z, PyH 24 ) , 8. 51 ( d, 1H, J = 7. 50 H z, A rH 23′) , 8. 58 ( d, 1H, J = 5. 10 H z,

PyH 26)

C224 2. 38 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 55 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 14～7. 33 (m , 7H, A rH 23, 4, 5, 3′, 4′, 5′, PyH 25 ) , 7. 44 ( d, 2H, J = 7. 50 H z, A rH 2
2, 6 ) , 7. 79 ( s, 1H, N H ) , 8. 04 ( d, 1H, J = 7. 50 H z, PyH 24) , 8. 61 ( d, 1H, J = 4. 80 H z, PyH 26 )

C225 2. 36 ( s, 3H, CH3 ) , 4. 56 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 14～7. 34 (m , 7H, A rH 23, 4, 5, 3′, 4′, 5′, PyH 25 ) , 7. 42 ( d, 2H, J = 7. 50 H z, A rH 2
2, 6 ) , 7. 79 ( d, 1H, J = 8. 40 H z, PyH 24 ) , 8. 07 ( s, 1H, N H ) , 8. 61 ( d, 1H, J = 4. 65 H z, PyH 26)

C226 0. 73 ( t, 3H, J = 7. 35 H z, CH3 ) , 0. 96 ( t, 3H, J = 7. 35 H z, CH3 ) , 1. 02～1. 09 (m , 2H, CH2 ) , 1. 33～1. 45 ( m , 4H, 2CH2 ) ,

1. 60～1. 68 (m , 2H, CH2 ) , 2. 96 ( t, 2H, J = 7. 65 H z, N CH2 ) , 3. 46 ( t, 2H, J = 7. 65 H z, N CH2 ) , 4. 48 ( s, 2H, SCH2 ) , 7. 03～

7. 07 (m , 1H, PyH 25) , 7. 21～7. 30 (m , 3H, A rH 23, 4, 5 ) , 7. 38～7. 42 (m , 3H, A rH 22, 6, PyH 24 ) , 8. 48 ( d, 1H, J = 3. 90 H z,

PyH 26)
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2　生物活性

按《国家南方农药创制中心生测标准程序 》,

对所有化合物进行了杀虫、杀菌、除草的室内生物

活性测试 ,由于所有化合物基本无杀菌活性 ,而在

杀虫活性方面 ,仅对淡色库蚊表现出一定的活性。

故本文仅介绍对淡色库蚊及除草活性的测试方

法。称取一定量的药物 ,加入质量分数为 2%的

DM F使其溶解 ,用无菌水稀释成 1 000 m g /L 母

液。然后再用无菌水分别稀释成 500、250、125、

100 m g /L系列浓度药液备用。

2. 1　杀虫及除草活性测定

采用 SO P2叶片浸渍法 ,测试化合物在 50 m g /L

浓度下对淡色库蚊 C u lex p ip iens p a llens的杀虫活

性。试验重复 3次 ,设空白对照。

采用平皿法 ,测定化合物在 100 m g /L 浓度下

对稗草 Ech inoch loa c rusga lli L ink. 、马唐 D ig ita ria

sangu ina lis、苋菜 Am b ros ia tr ico lo r L inn.的除草活

性。试验重复 3次 ,设空白对照。

2. 2　结果与讨论

由测定结果 (表 3、表 4 )可见 ,部分化合物具

有明显的杀虫和除草 (白化 )活性。

表 3　50 m g /L浓度下部分化合物对淡色库蚊的致死率

Tab le 3　The m o ta lity to C u lex p ip iens

p a llens of som e com p ounds a t 50 m g /L

化合物 C om pd. 死亡率 M orta lity ( % )

C29 100

C210 100

C211 100

C218 88

C224 83

　　从杀虫活性测试结果可以看出 ,化合物 C29、
C 210、C211、C 218、C224、C226对淡色库蚊表现出

良好的致死活性 ,其中 C 29、C 210、C 211在浓度为

50 m g /L时致死率皆为 100% ,而这些化合物结构

中的 R
1、R2基团为吡啶基及烷基 ,因此可进一步

对 22苄硫基 N 2吡啶基、N 2环烷基烟酰胺结构的新
化合物进行研究。

表 4　100 m g /L下部分化合物的除草活性

Tab le 4　H erb ic ida l ac tiv ity of som e

com p ounds a t 100 m g /L

化合物
Com pd.

白化率 A lbino rate ( % )

稗草
E. crusga lli

马唐
D. sangu ina lis

苋菜
A. trico lor

C23 > 80 > 80 > 80

C26 > 80 > 80 > 80

C211 0 > 80 0

C215 > 80 > 80 > 80

C216 50 0 0

C217 50 > 80 > 50

　　从除草活性测试结果可以看出 , C 23、C26、
C215对稗草的白化度均大于 80% ; C 23、C26、
C211、C215、C 217对马唐的白化度均大于 80% ;

C23、C26、C215对苋菜的白化度均大于 80%。大

致可以看出 , C 23、C 26、C 215对杂草具有一定的白

化活性 ,说明此类化合物对杂草的光合作用可能

具有一定的影响。从结构上看 ,这些化合物中的

N取代基均为烷基 ,因此若以其为母体 ,进一步进

行修饰和改造 ,极有可能开发出新型的除草剂。
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