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p
ÕµÀ�È&ßc¿5À � þ[ËÌÃÏÐ ü Á�Õ�ÉØ¾µ¿MÍ�ÕÝÅ.Õ�ß�ò6f�É9Ê�1µøTä9ä¤f4¿5Æµ¿�Ë Ç�Ùjæ�Á^¿�ÇµÉØþ¸9+ö

ö�ñ #�koÖ^ÃÄËÌÃÄð^ÉØÃÄÕ2ÇµÙ ü Á^ÃÄÉÑÕ�Ë ü ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿MÍ ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9[í
öµö òµä�4.¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÇµÙÇV �y�7�8Ê V � � � ã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9oò
öMí /<ÃÏÍWÖ�Õ�ËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]ÀJÇµÙ
ä9ÃÄÁ^¿�ÈTÉÑÕ�Ë4ø^Ð5Õ�À�Õ�ÉØÇµÖ�À�È ü 2 Ò ü 1 ÒéÓ%Òìù�Ç�ÙÇV � V�ª ã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨969
ö�ò òµä�4.¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÇµÙÇV �y� ªjÒ�V � �Ëª ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9 H
ö
9 øoÅØÉWÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿�Í%Ç�ÙgV�V2�7ª�ÕµÀ�ÈÌV�V!§7ª�ã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9Tî
ö H øoÅØÉWÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿�Ç�ÙÇVyV © ª ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9Tî
ö5L øoÅØÉWÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿�Í%Ç�ÙgV�V!Í²ë'V ��� ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã H ñ
ö î òµä�4.¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀJÇ�ÙÇV � V|ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã H ñ
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¶?· �E~¸|�¹�~�Î�Ï ¶ ��� ¶?· �?~Ð|�¹�~�Î�Ï ¶ ���
¾À¿ �'�Á�lÂ«ÑÀÒzÓ0Ô
�t�
ö #3ÿ ¿�Ð ÅØÍ%Ç]À�ø[ÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�ð[þ&ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µÃÄÀ^¾N4%ÕÝÅØÃÌÇoÍ�Ç�ÙÇV © â ù ü Ë	ã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã î
í ø[¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ%à.ÐÑÁ^ÃÄ¿5Æ]¿�ÈJ×.ÃõÅØÁ�Ú#ÃÄÉØÍkÅ<ø[¿ Å%ÇµÙa/PÕµÉWÃÏÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍcÇ�ÙÇV � ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ö í
ò ø[¿MÐ ÇµÀ+È�øT¿ Å%Ç�Ùa/PÕ�ÉØÃÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍcÇµÙgV � ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ö í
9 ùÔÀ!Õ�Ö�¿5À�Ð5¿�Ç�Ù£#�"[ÅW¿5ÉØÀ�ÕµË²ßcÕ]Ík¿MÍcÇµÀBÅWÁ^¿�ø[ÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ö H
H øoÅØ¿5ÉØ¿5Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ�×.Á^¿5À:à.È^ÈTÃÄÀ^¾IÕIø[¿�Ð5ÇµÀ�ÈIf4ÃÌ¾oÕ�À�È?ã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ödL
L ø[Ç]ËÌÆ]¿5ÀoÅt#3ÿ-¿MÐ ÅÑÍ%ÇµÀJÅWÁ�¿�øoÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ödL
î à.È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ+Õ�Ëjø[Ç]ËÌÆ]¿5ÀoÅt#3ÿ ¿�Ð ÅÑÍ.ÇµÀJÅWÁ�¿�øoÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã öÝî
O ü ÇµÂ2Î�ÕµÉWÃÄÀ^¾Iø[¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ.ÃÌÀ;�4â3ù ü Ë¤ÆTÍ5ã3ù`ßcÉDãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ödO
÷ ø[Ö^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅWÃÄÀ^¾�ù ü Ë¤×.ÃÌÅWÁ	Ó<ùkø ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ödO
ö�ñ f4Õ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍcÇµÙ
à<Â�ÃÏÈT¿MÍ ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã íµò
öµö ä9ÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿MÍ ü 1 Òéù�Õ�Å<Õ�ß�ò6f�É9Ê�1µøTä9ä�f²¿5Æ]¿5Ë¤ÇµÙ#æ�Á^¿�ÇµÉØþ)ã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã ò]÷
öMí åS¿5Ç]Â2¿ ÅWÉØÃÄ¿�Í�Ç�Ù3ó:¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿�ó:ÇTÈT¿�Ëjø[þTÍ`ÅØ¿5Â ã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9[í
ö�ò ü Á�ÕµÉW¾]¿DÈ^ÃÄÍkÅWÉØÃÌð�ÖTÅWÃÄÇµÀ�Í�ÃÄÀÀV �y��� ÒMV � � � ã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9oò
ö
9 æjÇ�ÅØÕµË'#PÀ^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ�Ç�Ù3ó:¿ ÅØÁoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿ ü ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í�ã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨969
ö H åS¿5Ç]Â2¿ ÅWÉØÃÄ¿�Í�Ç�ÙÇV ��� ªjÒ¡V � �7ªdã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9�L
ö5L ü Á�ÕµÉW¾]¿Dä9ÃÏÍ`ÅØÉWÃÄð^ÖTÅØÃÌÇ]À�Í�Ç�ÙÇV ��� ª4Ò�V � �7ª ã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9�L
ö î æjÇ�ÅØÕµË'#PÀ^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ�Ç�ÙÇV �y� ª4Ò�V � �7ª ã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9Tî
ö5O 4.¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆµ¿g#PÀ^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍÇQ ü Ê ü ó ø[Ç]ËÌÆ]¿5ÀoÅ.ó:ÇTÈT¿5Ë T ã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã¨9�O
ö�÷ åS¿5Ç]Â2¿ ÅWÉØÃÄ¿�Í�Ç�ÙÇVyV2Í4ë'V �7� ë'V � V ã�ãDã�ãDã�ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã H ñ
í�ñ ü Á�ÕµÉW¾]¿Dä9ÃÏÍ`ÅØÉWÃÄð^ÖTÅØÃÌÇ]À�Í�Ç�ÙÇVyV2Í4ë'V ��� ë'V � V:ã�ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã H ñ
íTö ü ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"^Õ�ÅWÃÄÇµÀ0#PÀ^¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í�ÇµÙÇV �y� ª�ÒMV � �Ëª ãDã�ãSã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã H ö
íµí ü ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"^Õ�ÅWÃÄÇµÀ0#PÀ^¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í�ÇµÙÇV�V!Í²ë'V ��� Õ�À�ÈJV � V ã�ãDã�ã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ãSã�ãDã�ãDã�ãDã�ã�ã H ö

ù�/



��Ö3×N×`Ø,ÙÛÚ
Ü�Ý¤Þ Þ ßÌà�á
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ùÔÀ�Õ:ÍW¿5ÉØÃÌ¿MÍDÇ�Ù�Â�ÇTÈTÃÈó+Ð�ÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÇµÀCÅWÁ�¿&Õ�ÉØþ[ËPÂ2ÇµÃÄ¿ Å`þµë#ÈTÖ^¿IÅØÇ�ÅWÁ^¿&ÃÌÀoÅWÉØÇTÈTÖ�Ð ÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù.Õ ü Ú£øIÂ2ÇµÃÄ¿ Å`þ�ÃÄÀ�ÅWÁ�¿9�ÒéÎ-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À&Ç�Ù#ÅWÁ�¿�Î^Á^¿5À[þ[Ë²ÍWþ[ÍkÅW¿�Â�ëTÅWÁ^¿�Á�ÃÌ¾]Á^¿�ÍkÅ%Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ&Ç�Ù H ñ õ �¡� ×cÕ]Í�ÙûÇµÖ^À�È²ã

O
CO2H

OI

CH2Cl2, -78 °C

NH2

Ja-dB

1.  ICl, r.t., 30 min.

2.

R

R

Ia-d *

R= CF3 Ja
Jb

Jc
Jd

50% ee
47% ee 27% ee

CH3 41% ee
OCH3Cl

æ�Á^¿PÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅØÍ4Ç�ÙTÅWÁ�¿�ÍW¿PËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í²×�¿�ÉW¿PÃÄÀ�Ð5ÇµÉØÎ+Ç]ÉØÕ�ÅW¿�È9ÃÄÀ�Õ%Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À9ÇµÙTÅWÁ^¿ ��� ×.ÃÌÅWÁ0á9Õ�Â2Â2¿ ÅWÅ#ÆÝÕ�ËÄÖ^¿MÍ
σ+

p
ÕµÀ�È σp

ã�æ�Á^¿2ËÌÃÄÀ^¿MÕ�ÉDÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍWÁ^ÃÄÎ:ÙûÇµÖ�À�È	ÙûÇ]ÉDÅWÁ^ÃÏÍSÅ`þ[Î+¿�Ç�Ù�ÅWÉÑÕ�À�ÍkÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍkÖ�¾µ¾µ¿MÍ`ÅÑÍ%ÅØÁ^¿2¿
"TÃÏÍ`ÅØ¿5À�Ð5¿
Ç�Ù0Õfð-¿5À � þ[ËÌÃÏÐ	Ð�ÕÝÅWÃÄÇµÀ�ÃÄÀqÅWÁ�¿)ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þmÈ^¿ ÅW¿�ÉWÂ2ÃÄÀ^ÃÄÀ^¾¡ÍkÅW¿5Î4ã à ÉØÕµÀ^¾µ¿:ÇµÙ�ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È^Í�ëcÂ2ÇoÍ`ÅØËÌþm×.ÃõÅØÁ�ÅWÁ�¿

Â2Ç�ÅØÃÌÆ]¿êÇµÙeQ � T ÒØö5ÒìÎ^Á�¿5À[þ[ËÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿ ± Á+Õ Æµ¿�ð-¿5¿�ÀCÍWþ[ÀoÅWÁ^¿MÍkÃÏÍk¿MÈ�ÕµÀ�È	ÅØÁ^¿IÍ`ÅØ¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿�ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ
Î-¿5ÉWÙûÇµÉØÂ�¿MÈm×.ÃõÅØÁqÅWÁ^¿MÍk¿	ÕµÂ�ÃÄÀ^¿5Òìù ü Ë<Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í�ã æjÉØÕµÀ�ÍkÙû¿5ÉIÇ�Ù�ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµËÌÃÌÅ`þ�×�ÕµÍIÕµËÄÍWÇfÃÌÀ[Æ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]ÕÝÅØ¿�È ÃÌÀ ö]ë íÝÒ
ÃÄÇ[È^Ç�ÙûÖ^À�Ð ÅWÃÄÇµÀ�ÕµËÌÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ+ÍcÕµÀ�ÈJÃÌÇTÈTÇTÐ þ[ËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Í�Ç�Ù#Ö^À�ÍØÕÝÅØÖ^ÉØÕ�ÅW¿MÈJÕµËÄÐ5ÇµÁ^Ç]ËÄÍ�ã

/9ù
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á<ÕµËÌÇTÐ5þ[Ð5ËÌÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í²Á�Õ Æ]¿Pð+¿�¿5ÀêÛoÀ�ÇÝ×.À�ÍkÃÄÀ�Ð5¿PÅWÁ�¿�ËÏÕÝÅØ¿<ö5O]ñµñ]Í"!
ÕµÀ�È�ÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Í¤×c¿5ÉØ¿�ó�ÉÑÍ`Å#Â2¿5ÀoÅWÃÄÇµÀ^¿MÈ
ð[þ ßcÇµÖ�¾]Õ�Ö�ËõÅI¿�ÕµÉWËÄþ¡ËÏÕµÍkÅ&Ð ¿�ÀoÅWÖ^ÉØþµã # æ�Á^¿�þ¡Á�Õ Æ]¿Bð-¿5¿�À�Ûµ¿�þ¡ÃÄÀ]ÅØ¿5ÉØÂ2¿�ÈTÃÏÕÝÅØ¿�Í2ÃÄÀ�Â2ÕµÀ[þ¡À�Õ�ÅWÖ^ÉÑÕ�Ë.Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð Å
ÍWþoÀoÅØÁ^¿�ÍW¿�Í�ë]ÍWÃÌÀ+Ð ¿%ÅØÁ^¿5þ2ÉØ¿�ÍW¿5Âêð^ËÌ¿<Æµ¿5ÉÑÍØÕÝÅWÃÄËÄ¿.ð^Ö^ÃÄËÄÈTÃÄÀ^¾êð^ËÌÇTÐÑÛTÍ�ëµÇ�Ù©ÅØ¿5À�Ö+Ík¿MÈIÃÌÀ&ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀTÒÔá%ù#¿5ËÄÃÌÂ2ÃÄÀ�ÕÝÅØÃÌÇ]À
ÇµÉ.ÃÄÀ�ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀTÒÔÈT¿�ÃÌÇTÈTÃÄÀ�ÕÝÅØÃÌÇ]À&ÍW¿5koÖ^¿5À+Ð ¿�Í�ã ø
æ�Á^¿%Â2¿MÐÑÁ�Õ�À^ÃÏÍWÂ Ç�Ù¤Á�ÕµËÌÇ]ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í
×�ÕµÍ3ÅWÁ^Ç]ÉWÇ]Ö^¾µÁ^ËÄþ0ÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅW¿MÈ�ÕµÀ�È2ÃÌÅ�ÃÄÍ�ÕµÐ�Ð ¿5Î^ÅW¿�È�ÅØÁ�ÕÝÅMëoÈ^¿5Î-¿5À�È[Ò
ÃÄÀ^¾9Ç]À0ÅØÁ^¿�ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]ÀêÐ5ÇµÀ�ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ+Í5ë $�ÃõÅPÐ5ÕµÀ�Î^ÉØÇTÐ ¿�¿�È0ÃÄÀêÅ`×�Ç9Î+ÇoÍWÍWÃÌð�ËÌ¿c×cÕ þTÍ�ã %�ùÔÀ�Õ6k]Ö�¿5ÇµÖ+Í4Â2¿�È^ÃÄÕ9ÃÌÀ�Î^ÉØ¿�ÍW¿5À�Ð5¿
Ç�ÙPÕIð+ÕµÍW¿�ÅWÁ^¿êÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ:Ík¿dkoÖ^¿5À�Ð5¿0Î^ÉØÇTÐ ¿5¿MÈ^Í.Æ[ÃÏÕIÃÌÇTÈTÃÄÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â!ÃÌÇ]À ± ÅWÇ�ÅWÁ^¿�ÈT¿�ÍWÃÌÉØ¿�È�ËÏÕµÐ ÅWÇ]À^¿µã.ùÔÀ	ÕµÎ^ÉWÇµÅWÃÏÐ
Â2¿�ÈTÃÏÕ�Õ π ÒÔÐ Ç]Â2Î^ËÌ¿
" Π

1 ÃÄÍDÃÄÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�ËÄËÌþ:ÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ¤ë²×.Á^ÃÏÐÑÁ)ÃÄÀ�Ð5ÇµÉØÎ+Ç]ÉØÕ�ÅW¿�Í<ÅWÁ�¿�¿�ËÌ¿MÐ ÅØÉWÇ]Î^Á^ÃÄËÌ¿]ë¤ÅWÁ^¿IÈTÇ]Ö^ð^ËÄ¿2ð+Ç]À�È
Õ�À+È�ÅWÁ^¿êÃÌÀoÅØ¿5ÉØÀ�Õ�ËjÀoÖ+Ð ËÄ¿5ÇµÎ�Á^ÃÌËÄ¿µãSø[Ö^ð�ÍW¿5koÖ^¿�À]ÅDÈT¿5Î�ÉWÇµÅWÇµÀ+ÕÝÅWÃÄÇµÀ:ÃÄÀ:ÅØÁ^¿ π ÒÔÐ Ç]Â�Î�ËÌ¿
" Π

2 þoÃÄ¿5ËÏÈ^Í%ÅWÁ^¿�ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^¿]ã
à.È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ+Õ�ËÄËÌþIÅØÁ^¿DÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]ÀJÇµÙ4ÅWÁ�¿ π ÒéÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í�ÃÏÍ�ÉW¿�¾]ÕµÉØÈT¿MÈIÅØÇIð+¿�ÉØ¿5Æ]¿5ÉÑÍkÃÄð^ËÄ¿µã

CO2H O
X

X

O
OH

-O2C

X

H2O
NaHCO3

X2

X2,
aprotic solvent

X=I, Br

O

O

X

O-H

A

Π1 Π2

Ú#ÃÌ¾]Ö^ÉW¿�öµâ3Ê
ÇoÍWÍWÃÌð�ËÌ¿�ó:¿MÐÑÁ�Õ�À^ÃÏÍWÂ2ÍcÃÄÀPf4ÕµÐ ÅWÇ]À^ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Í
ó	ÕµÀoþ�¿
"TÕµÂ2Î^ËÌ¿MÍ<ÇµÙ�Í`ÅØ¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿êÐ þTÐ ËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Í%Á+Õ Æµ¿�ð-¿5¿�À�ÉØ¿5Î-ÇµÉWÅW¿MÈ�Ö�ÍkÃÄÀ^¾ w & uCwC� � �,��� ÒéÐ5ÇµÀoÅWÉØÇµËÄËÌ¿MÈ�Ð ÇµÀ^Ò
ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Í�ëcÃÌÀq×.Á^ÃÏÐÑÁ�ÐÑÁ^ÃÌÉÑÕ�Ë.ÕµÖ!"TÃÌËÄÃÄÕµÉWÃÄ¿�Í'&B×�¿�ÉW¿BÖ�ÍW¿�ÈqÕµÍIÕ�ÍWÇµÖ^ÉÑÐ ¿�ÇµÙSÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇTÐÑÁ^¿�Â2ÃÄÐ�Õ�Ë.ÃÄÀTÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀ4ãqæ�Á�¿
ÈTÃÏÍWÕ]ÈTÆÝÕ�ÀoÅØÕµ¾µ¿�ÇµÙ#ÅØÁ^ÃÏÍ9ÕµÎ^Î^ÉØÇ]ÕµÐÑÁBÃÏÍ%ÅØÁ�ÕÝÅ9ÕµÖ!"TÃÌËÄÃÏÕ�ÉØÃÌ¿MÍ.Á�Õ Æµ¿DÅØÇ&ð-¿êÕ�ÅkÅØÕ]ÐÑÁ^¿�ÈBÎ^ÉØÃÄÇµÉ%ÅØÇIÅWÁ�¿�ÉØ¿5koÖ^ÃÄÉW¿MÈ&ÅØÉØÕµÀ�ÍkÒ
ÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]ÀBÕµÀ�ÈJÕµËÄÍWÇ2ÉW¿�Â2ÇÝÆµ¿�È&ÕÝÙ©ÅW¿�ÉW×�Õ�ÉÑÈ^Í�ã
�����5	6�
�7� ÒÔÐ Ç]ÀoÅWÉØÇµËÄËÌ¿MÈIÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�¿
"TÁ^ÃÄð^ÃÌÅ<Ík¿�Æµ¿5ÉÑÕ�Ë ÕµÈ^Æ ÕµÀoÅØÕ�¾]¿�Í�ÇÝÆµ¿�É�ÅØÁ^¿ w & uCwC� � �,��� ÒéÐ5ÇµÀoÅWÉØÇµËÄËÌ¿MÈ�Õ�Î^Ò
Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ²ãiá9Õ�ËÄÇµ¾]¿5À�Í�ëcÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Èqð[þmÇµÀ^¿�ÇµÉ�Â2ÇµÉØ¿	ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË%ËÄÃÌ¾oÕ�À�ÈmÂ2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÌ¿MÍ5ë%ÕµÉW¿:ÉØ¿�ÍWÎ-ÇµÀ�ÍWÃÌð�ËÌ¿�ÙûÇ]É�ÅWÁ�¿
ÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þIÙûÇµÖ^À+ÈJÃÄÀ�ÅWÁ�¿0Î^ÉØÇ[È^Ö�Ð ÅMã�ó:Ç]ÉW¿�ÇÝÆµ¿5ÉcÅØÇ�ÕµÐÑÁ^ÃÄ¿5Æ]¿DÕIÐ�ÕÝÅÑÕ�ËÄþ]ÅØÃÄÐDÕµÀ�È�¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ]¿SÐ5þTÐ ËÄ¿
ÅWÁ�¿êÉØ¿5koÖ^ÃÄÉW¿�Â2¿5ÀoÅØÍ<Ç�ÙPËÄÃÌ¾oÕ�À�È	Õ]Ð5Ð5¿5ËÄ¿5ÉÑÕÝÅW¿MÈ�ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�Í<Â�Ö�ÍkÅ9ð-¿�ÙûÖ�Ë�ó�ËÄËÄ¿�È¤ë¤×.Á^ÃÏÐÑÁ	ÃÏÍSÀ^Ç�ÅSÎ+ÇoÍWÍWÃÌð�ËÌ¿ê×.ÃõÅØÁ	ÅWÁ�¿w & uCwC� � �,��� ÒéÐ5ÇµÀoÅWÉØÇµËÄËÄ¿�È�ÕµÎ^Î^ÉØÇ]ÕµÐÑÁ4ã
æ�Á^¿�ÉW¿BÕ�ÉØ¿&ÇµÀ�ËÌþCÅ`×cÇ�Ç�ÅØÁ^¿5É2ÕÝÅWÅW¿�Â�Î^ÅØÍ�ÃÌÀ¡ÅWÁ^¿BËÄÃõÅØ¿5ÉÑÕÝÅWÖ�ÉW¿&ÅWÇ�ÉØ¿�ÕµËÌÃÏÍW¿IÅWÁ^¿Ì� ���
	��
�7� ÒÔÐ Ç]À]ÅØÉWÇ]ËÌËÄ¿�ÈfÕµÎ^Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ²ã
ßcÇ�ÅØÁ¡Õ�Î^Î�ÉWÇoÕµÐÑÁ^¿MÍ0×c¿5ÉØ¿&ÍkÃÄÂ2ÃÌËÏÕ�ÉêÅWÇCð^ÃÏÍ`Ò w r)(�ÒéÐ5ÇµËÄËÌÃÏÈTÃÄÀ^¿ ÒéÃÌÇTÈTÇ]À^ÃÄÖ^Â2Î+¿�ÉØÐÑÁ^ËÄÇµÉÑÕÝÅØ¿;Q ß ü ùÔÊ T V � ë *:×.ÃÌÅWÁ w r)(êÒ
Ð Ç]ËÌËÄÃÏÈTÃÌÀ�¿&ÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈfð[þCÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�ËPËÄÃÄ¾]Õ�À+È^Í5ã	ø[¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í0Á+Õ Æµ¿Ið-¿5¿5ÀfÉØ¿5Î-ÇµÉWÅW¿MÈ�Ç�Ù.Ö^Î�ÅØÇ�ö
9 õ ��� QûÖ�ÍWÃÌÀ�¾V2�JÕ]Í9ÕJËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È:ÃÄÀ)Õ H Ò �   - ÒéÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ T ë +�ÅWÁ�¿êÇµÅWÁ^¿�É9×�ÕµÍSÕ&ð�ÉWÇ]Â�ÇJÕ�À�ÕµËÌÇ]¾µÖ^Ç]Ö�Í<ÍWþTÍ`ÅØ¿5Â V�ªmÕµÀ�È
ÉØ¿5Î-ÇµÉWÅW¿�ÈBÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�ÇµÙ H�õ ��� Q�V�ª�×�ÕµÍcÖ�ÍW¿�È�ÕµÍ.Õ�ËÄÃÌ¾oÕ�À�ÈJÃÄÀ�Õ H Ò �¡  - Òéð^ÉWÇ]Â2Ç[Ð5þTÐ ËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À T ã ,

ö
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à%ËÏÍWÇ9ÃÄÀ�ÅØÁ^¿�ÉW¿MÍk¿MÕ�ÉÑÐÑÁ0¾µÉØÇµÖ�Î�Ç�Ù-æDãÝç�ÃÌÉWÅWÁêÅWÁ^ÃÏÍ3Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁ0Á+ÕµÈ0ð-¿5¿�ÀêÃÄÀ�ÈT¿�Î+¿�À�ÈT¿�À]ÅØËÌþ�ÙûÇµËÄËÌÇÝ×c¿�È8Q�V2� T ã !
D æ�Á�¿
Å`þ[Î^ÃÏÐ5Õ�Ë Î^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿<ÙûÇ]É%Õ�Î^Î^ËÄþ[ÃÌÀ�¾�ÅØÁ^¿�ÍW¿�Í�Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�Í�ÕµÍ�ÉØ¿�Õµ¾µ¿5ÀoÅÑÍ�ÃÏÍ�Â2Ç]ÍkÅWËÄþ�Õ�Å`×cÇ�ÒÔÍkÅW¿5ÎJÍkþ[ÀoÅWÁ^¿MÍkÃÏÍ�ëT×.Á^¿5ÉØ¿ó�ÉÑÍ`ÅØËÌþBà%¾ ü Ë©ï $ ÃÏÍ.ÉW¿MÕµÐ ÅW¿�ÈB×.ÃÌÅWÁBÅ`×cÇ�¿dkoÖ^ÃÌÆÝÕµËÌ¿�À]ÅÑÍ.Ç�Ù#ÅWÁ�¿�ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�ÈBÂ�Ç]ËÌ¿MÐ Ö^ËÄ¿µã�ùÔÀ�ÕIÍW¿�Ð5ÇµÀ�ÈBÈTÃÏÍkÎ�ÉWÇ]Î+Ç]ÉkÅØÃÌÇ]ÀTÒÕÝÅØÃÌÀ�¾&Í`ÅØ¿5Î�à<¾µù.ÃÏÍ<Î�ÉW¿MÐ ÃÄÎ^ÃõÅÑÕÝÅØ¿�È¤ë-×.Á^¿5À�ù # ÃÏÍ9Õ]È^ÈT¿�È:ÅWÇ�ÅØÁ^¿êÍWÃÄËÌÆ]¿5É9Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"BÅWÇJ¾µ¿5À�¿5ÉÑÕÝÅW¿DÅØÁ^¿�ÉW¿MÕ�¾µ¿�ÀoÅz+ �w + � &Tã
ùÔÀ:Õ H Ò �   -ÝÒìÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]ÀIÅWÁ^¿0ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ%ÕµÐÑÁ^ÃÄ¿5Æ]¿�È&×.ÃõÅØÁÌV2��×c¿5ÉØ¿SÆ]¿5ÉØþIËÌÇÝ×�ã
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æ�Á^¿�ÆÝÕµÍkÅ9ÂIÕ,n`Ç]ÉWÃÌÅ`þ�Ç�Ù�Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Í%ÃÄÀ	ÅØÁ^¿ló+¿5ËÏÈ	Ç�Ù�¿5ËÄ¿�Ð ÅØÉWÇ]Î^Á^ÃÄËÌÃÏÐ�Õ]È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Í9ÅØÇJÈTÇ]Ö^ð^ËÄ¿êð-ÇµÀ�È�Í9ð[þ�Á�ÕµËÌÇµÒ
¾µ¿�À�Í3Á�Õ Æ]¿.ð+¿�¿5À�ÈTÇ]À^¿%Ç]À�ð�ÉWÇ]Â�ÇµÒ4ÇµÉPÐÑÁ�ËÌÇ]ÉWÇ]ÃÌÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â ÃÄÇµÀ+Í5ãT!�!&æ�Á^ÃÏÍ3ÃÏÍPÂ2Ç]ÍkÅWËÄþ�ÙûÇ]ÉPÎ^ÉÑÕµÐ ÅWÃÏÐ5Õ�Ë�ÉW¿MÕµÍWÇµÀ�Í�ë�ÍkÃÄÀ�Ð5¿
ÃÄÀ)ÂIÕ�À[þ:×c¿5ËÄËõÒÔÈT¿
ó�À^¿�È)Õ�À�È�×.ÃÄÈ^¿5ËÄþ�Õ�Î^Î�ËÌÃÄ¿�È)ð�ÕµÍWÃÏÍ9ÍW¿ ÅÑÍDÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿�ÃÄÍDÀ^ÇµÅDÅWÉØ¿�ÕÝÅØ¿�È�ÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆoÃÏÍkÅWÃÏÐ5Õ�ËÄËÄþBÇ]ÉDÃÄÍSÀ^ÇµÅ
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Ö+ÍkÃÄÀ^¾0Ð Ç]Â2Î+Ç]Ö^À�È0V6ªcã #�D�à ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅ
Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁJ×cÕ]ÍcÐÑÁ�Ç]ÍW¿5À²ëTÃÄÀ�Ö�ÍkÃÄÀ^¾2ù ü Ë²ÕµÍ.ÍWÇµÖ�ÉØÐ5¿SÇµÙjù + ã

O
Ph CO2H O

I
Ph *

2 3

1a
CH3CN

9
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ù ü ËP×�ÕµÍDÖ�ÍW¿�È�Õ]Í�Õ:ÍkÇ]Ö^ÉØÐ5¿êÇµÙcù + ë#ÃÄÀCÇ]ÉØÈ^¿5ÉSÅWÇ�ÙûÇ]ÉWÂôÕBÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�ËPÈTÇ]À^ÇµÉWÒÔÕµÐ5Ð5¿5ÎTÅØÇµÉDÐ Ç]Â�Î�ËÌ¿
")×.ÃÌÅWÁfÕ�ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È
ÅWÇfþ[ÃÄ¿5ËÏÈ ÕfÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�Ë.Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�È ¿5ËÄ¿�Ð ÅØÉWÇ]Î^Á^ÃÄËÌ¿]ã�Ê
Ç�ÅW¿�ÀoÅWÃÏÕ�ËÄËÌþfÅØÁ^ÃÏÍ�Õ�Î^Î�ÉWÇoÕµÐÑÁ¡ÃÏÍIÆ]¿5ÉØþfÎ^ÉWÇ]Â2ÃÄÍWÃÌÀ�¾�ë�ÍWÃÄÀ�Ð ¿:ÃÄÀ
ÅWÁ�ÃÄÍc×�Õ þ2ÕµËÄÍWÇêÕ�Ð5Õ�ÅØÕµËÌþoÅWÃÏÐ%Æ]¿5ÉÑÍkÃÄÇµÀ&×�Ç]Ö^ËÄÈ&ð+¿SÎ-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄ¿µë[×.Á^ÃÏÐÑÁ&×�ÕµÍ�À^ÇêÇ]ÎTÅWÃÄÇµÀJ×.ÃõÅØÁ w & u
w�� � �3�U� ÒÔÐ ÇµÀoÅØÉWÇ]ËÌËÄ¿�È
Î^ÉØÇTÐ ¿�È^Ö^ÉW¿MÍ5ã #�! æ�Á^¿�ÉÑÕµÐ5¿5Â2ÃÄÐ	ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù �

−→
� ×.ÃÌÅWÁ ù ü Ë9ÃÄÀ ü á # ü Ë # Î^ÉØÇTÐ ¿�¿�ÈT¿MÈ�×.ÃõÅØÁ¿
"^Ð5¿5ËÄËÌ¿�À]Å9þoÃÄ¿5ËÏÈ^ÍoQ ÷µñ õ T ã�/PÕ�ÉØÃÌÇ]Ö�Í%Ð5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�È^Í%ÙûÉWÇ]Â�ÈTÃÌÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅSÐ5ËÄÕ]ÍWÍW¿�Í�×c¿5ÉØ¿DÅWÁ^¿�À	Ö�ÍW¿�È:Õ]Í%ËÄÃÌ¾oÕ�À�È^ÍlQûÃÄÀ	Õ

öµâÄö�ÉØÕ�ÅWÃÄÇDÅWÇ�ù ü Ë T ëoÍkÃÄÀ�Ð ¿.ÃÌÅ�×�ÕµÍ
Û[À^ÇÝ×.À�ÅWÁ+ÕÝÅ�ù ü ËTÙûÇ]ÉWÂIÍ.ö]âÌö.Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í
×.ÃÌÅWÁ�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍPÍkÖ+ÐÑÁ2Õ]ÍPÕ�Â2Â2ÇµÀ�ÃÄÕ�ëU!�%
Î[þ[ÉWÃÏÈTÃÄÀ^¿�Í'#�#JÕ�À�ÈfÅWÉØÃÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿]ã # ø ü Ç]Â�Î-ÇµÖ�À�È^Í�ÍkÖ�ÐÑÁ ÕµÍ�ý]Õ]Ð Çµð+Ík¿�À[� Í0ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È © ë #�$¦Q

−
T ÒéÍWÎ�Õ�ÉWÅW¿�ÃÌÀ�¿K§²ë #'%QF� T ÒCQ�_ T ÒÔÐ5ÕµÂ2Î^Á^ÇµÉ ¯ ëMQ � T Òì¾]ËÌÖTÅÑÕ�Â2ÃÏÐJÕ]Ð ÃÏÈ ´ ëMQ � T ÒCQ�_ T Ò"�ÄöµëÄö�� �ÌÒéð^ÃÄÀ�Õ�Î^ÁoÅØÁ�Õ�ËÄ¿5À[þ[ËõÒ`íTë í8� ÒÔÈTÃÌÇ]Ë�Í²ë=QV� T Òéó	Ç]ÍWÁ^¿5ÉÑÍ

ÕµÐ5ÃÄÈ`V � ë #'&eQ � T ÒìÎ�Á^¿5À[þ[ËÌ¾]ËÌþTÐ5ÃÌÀ^Ç]Ë7VyV9×c¿5ÉØ¿�ÕµÎ^Î^ËÄÃÌ¿MÈ0ÕµÍ4ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È^Í�ãjæ�Á^¿�Ö�Ík¿�Ç�ÙTÅØÁ^¿�ÍW¿�ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅW¿�ÈDÃÄÀ0ÅØÁ^¿PÙûÇ]ÉWÂIÕ�ÅWÃÄÇµÀ
Ç�Ù
ÉÑÕµÐ ¿�Â2ÃÄÐg�²ë�×.Á^ÃÌËÄ¿�Õ�Æ ÕµÉWÃÄ¿ Å`þ&Ç�Ù
Î^ÉWÃÄÂIÕ�ÉØþ�Õ�Â2ÃÄÀ^¿�Í�×c¿5ÉØ¿�ÍkÁ^ÇÝ×.ÃÄÀ^¾�Â2ÇµÉØ¿SÎ�ÉWÇ]Â�ÃÏÍWÃÌÀ^¾�ÉØ¿�ÍWÖ^ËõÅÑÍ5ã

Jacobsen's ligand 5

N
N

(-)-Sparteine 6

OH
OH

(-)-BINOL 9

O

(D)-(+)-Camphor 7

H2N

OHO

H2N

O
(L)-Glutamic acid 8

H2N OH

 (L)-Phenyl-glycinol 11

CO2H

CF3MeO

(S)-Moshers Acid 10

N

N

tBu

tBu
OH

tBu

tBu
OH

æ�Á^ÃÏÍ�ÃÄÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�Ë ÍWÐ5ÉW¿�¿5À^ÃÄÀ^¾0Ð5ËÌ¿MÕ�ÉØËÌþ2ÍkÁ�ÇÝ×�¿MÈ�ÅØÁ^¿SÎ+ÇµÅW¿5ÀoÅØÃÄÕµË�Ç�Ù4ÕµÂ2ÃÌÀ^¿MÍ5ëoÇµÀ�ËÌþ2Õ�ÍWÂIÕ�ËÄË+ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÇ]À�ÍkÁ+Õ�ËÄË+ð-¿9ÍWÁ^ÇÝ×.À
Á^¿�ÉW¿]ë-ÍWÃÌÀ+Ð ¿êÕ&Â2ÇµÉØ¿�ÈT¿ ÅÑÕ�ÃÄËÌ¿MÈ	ÈTÃÏÍWÐ5Ö�ÍØÍkÃÄÇµÀ:×.ÃÄËÌËjÙûÇµËÄËÄÇÝ×�ã9à%Â2ÃÄÀ^¿�ÍSÍWÖ�ÐÑÁ	ÕµÍ[Q � T ÒÑö ÒéÎ^Á^¿�À[þoËÄ¿ ÅØÁ[þoËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿mV � Ç]ÉQ�� �ex9�d� T Ò�Q

−
T ÒÑöµë í ÒÔÈTÃÄÕµÂ2ÃÌÀ^ÇTÐ5þ[Ð5ËÌÇ]Á^¿
"^ÕµÀ^¿gV2�&ÍkÁ^ÇÝ×c¿�È�ËÄÇÝ×¡ÅØÇ0Â2ÇTÈT¿5ÉÑÕÝÅØ¿%Í`ÅØ¿5ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þµã3øoÅØ¿5ÉØ¿5Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÒ

ÃÌÅWÃÄ¿�Í9Ç�ÙPÖ^Î:ÅØÇJò]ñ õ ��� Q ÃÌÀµQ � T Ò��:Ö+ÍkÃÄÀ^¾JQ � T ÒÑö ÒCQ`ö ÒéÀ�ÕµÎ^ÁoÅWÁ[þ[Ë T Òì¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿mV2� T ×�¿�ÉW¿êÕµÐÑÁ^ÃÄ¿5Æ]¿�ÈB×.ÃõÅØÁ	ÅØÁ^ÃÄÍ
ÃÄÀ^ÃõÅØÃÄÕµË²Ö^À^Ç]ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍW¿�ÈBÎ^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿µã

NH2 NH2

NH2

12 13 14

NH2

æ�Á^¿SÐ ÇµÀ+ÈTÃõÅØÃÌÇ]À�Í�ÙûÇµÉ�ÅWÁ^¿9¾µ¿5À�¿5ÉÑÕÝÅWÃÄÇµÀIÇµÙ¤ÅWÁ^¿DÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË+Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"�ÙûÇµÉcÖ�Ík¿9ÃÌÀ&ÅWÁ^ÃÏÍ�ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ2×�¿�ÉW¿<ÅWÁ^¿�À
ÇµÎ^ÅWÃÄÂ�ÃÏÍW¿�È¤ã

� _aY5b�¥¦b.X � Ydb.\y��X æ4Ç�¿�À^Á�Õ�À+Ð ¿�ÅWÁ�¿�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ Õ�À+È ÉØ¿5Î�ÉWÇTÈTÖ�Ð5ÃÌð�ÃÌËÄÃõÅ`þ¡ÃÌÀqÅØÁ^¿�ÍW¿:ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ²ë�ÍW¿5Æµ¿�ÉØÕµË
Î�ÕµÉØÕµÂ�¿5ÅW¿�ÉØÍ
×c¿5ÉØ¿.ÇµÎTÅØÃÌÂ2ÃÏÍk¿MÈ¤ã
à%Â2ÇµÀ^¾0ÅWÁ^¿MÍk¿.Î�ÕµÉØÕµÂ2¿ ÅW¿�ÉØÍ
×c¿5ÉØ¿�ÅWÁ�¿%Á�Õ�À+ÈTËÌÃÄÀ^¾0ÇµÙ+ÅØÁ^¿<ù ü Ë�ÃõÅÑÍk¿�ËõÙ`ë]ÅWÁ^¿9¿ ÿ ¿�Ð Å
Ç�Ù3ÍWÇµËÄÆµ¿5ÀoÅÑÍcÕµÀ�È&ÅWÁ^¿�ÉÑÕÝÅØÃÌÇ2Ç�Ù
Õ�Â2ÃÄÀ^¿SÅWÇIù ü Ë²Ö�ÍW¿�ÈJÃÄÀJÅØÁ^¿�ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ã

H
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÷ � �a����b.��v \CyK�5�o�
w ùÔÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�ËÄËÌþfÅØÁ^¿:ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ ¾]Õ Æµ¿JÆÝÕ�ÉØþoÃÄÀ^¾�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í2Ö^À�È^¿5É�ÍWÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉ�Ð ÇµÀ+ÈTÃõÅØÃÌÇ]À�Í�ã
ç�Á^ÃÄËÌ¿J×.ÃõÅØÁ^ÃÄÀ�Õ:ËÄÕµÉW¾]¿5É�ð�Õ�ÅØÐÑÁfÇµÙ�ù ü ËcÍkÇ]ËÌÖ^ÅWÃÄÇµÀ�ÅWÁ�¿�ÉW¿MÍkÖ�ËõÅÑÍ0×c¿5ÉØ¿IÎ+¿�ÉkÙû¿MÐ ÅWËÄþCÉW¿�Î^ÉWÇTÈTÖ+Ð ÃÄð^ËÌ¿]ë4ÅØÁ^¿5þ�ÆÝÕ�ÉØÃÄ¿�È
ÙûÉØÇµÂ!ÇµÀ^¿êð�ÕÝÅÑÐÑÁ�ÅWÇ�ÅØÁ^¿�À�¿
"[Å�ãSä<ÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅDÐ5ÇµÀ�Ð5¿5ÀoÅWÉÑÕÝÅØÃÌÇ]À�Í.Ç�Ù
ÅØÁ^¿�ÍWÇµËÄÖTÅØÃÌÇ]À�Í5ë+×.Á^ÃÏÐÑÁ	×�¿�ÉW¿�Î^ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿�ÈJÙûÉØÇµÂ
ÍWÇµËÄÃÄÈqù ü Ëìë%×�ÕµÍ2ÅØÁ^¿�Ç]À^ËÌþmÎ^ËÏÕ�Ö�ÍWÃÄð^ËÌ¿)Ð5Õ�Ö+Ík¿:ÙûÇ]É�ÅØÁ^ÃÄÍ&ÆÝÕ�ÉØÃÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ²ã 4.¿MÐ ÉØþTÍ`ÅÑÕ�ËÄËÌÃÏÍk¿MÈmù ü Ë9ÈTÃÏÈ�À^ÇµÅ&¿5À^Á+Õ�À�Ð5¿
ÉØ¿5Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð ÃÄð^ÃÄËÌÃÌÅ`þµë Ç]À^ËÌþD×.ÃÌÅWÁ�Õ<Ð Ç]Â2Â�¿�ÉØÐ5ÃÄÕµË�öcódÍWÇµËÄÖTÅWÃÄÇµÀ0ÇµÙ^ù ü Ë[ÃÌÀ ü á

2

ü Ë
2
ÅWÁ^¿cÉW¿MÍkÖ�ËõÅÑÍ²×c¿5ÉØ¿�ÉØ¿5Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð ÃÄð^ËÄ¿Q

±
í õ ��� ÙûÇ]É�ÅWÁ^¿0ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í�Ö�ÎJÅØÇ&í�ñ õ ��� T ã

� �a]0�?Y5]�^,]2\�Xd]2�.]2�3Ydb9��]�� � �$Y5\y��b�X � Ydb.\y� Ê��I��� \Ì�?Y5]�_½Zg^,\?�$]2�a�E^,]�w ùÔÀ�¿MÕ�ÉØËÌþê¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÍPÃõÅc×cÕ]Í
ÙûÇµÖ�À�È¤ë ÅWÁ+ÕÝÅDËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È¦V � ¾oÕ Æµ¿8Q � T Ò���ÃÄÀ¡ö í õ ��� ãêÚ^Ö^ÉWÅWÁ^¿�ÉWÂ2Ç]ÉW¿�Õ�Ù©ÅW¿�ÉSù ü Ë3ÕµÀ�È¦V � Á+ÕµÈ	ð-¿5¿�À)ÍkÅWÃÄÉWÉØÃÄÀ^¾JÕ�Å
Òkî,O ◦

ü ÙûÇ]É9í H Â2ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ5ë�ÅWÁ^¿�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þJ×cÕ]Í�ö5O õ ��� ã�æ�Á�ÃÄÍ<¿ ÿ ¿�Ð ÅSÐ ÇµÖ�ËÄÈ�ð-¿�Õ�Â2Î^ËÄÃÈó�¿�È�¿�Æµ¿5À�ÙûÖ�ÉkÅØÁ^¿5É%ð[þ
ÍkÅWÃÄÉWÉØÃÌÀ�¾�Õ�Å�ÉMã ÅMãJÕ�À+ÈCÙûÇµÉ0ËÄÇµÀ^¾]¿5É�Î-¿5ÉØÃÌÇTÈ^Í8Q òµñ�Ò�9 H Â2ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ T ë#ð-¿ ÙûÇ]ÉW¿�Ð5Ç[ÇµËÄÃÌÀ^¾�ÅØÇ

−
î,O ◦

ü ÙûÇ]É�ÅWÁ�¿&ÕµÐ ÅWÖ�ÕµË
ÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ4ãjùÔÀ:Ð5Õ]Ík¿SÇ�Ù3Õ�Â2ÃÄÀ^¿NV � ÕµÀ�¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þIÇ�ÙPí3L õ ��� Q � T Ò���×�ÕµÍcÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�È²ã

NH2

15

ï<ÅWÁ�¿5É�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ5ëoÍkÖ�ÐÑÁ�Õ]ÍMQ � T ÒØö]ë í^ë ò�ë 9µÒ ÅØ¿ ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ�ÒÑö ÒéÀ�Õ�Î�Á]ÅØÁ[þoËÏÕÝÂ2ÃÄÀ^¿tV © ÍkÁ�ÇÝ×�¿MÈ�¿�Æµ¿5À2Á^ÃÄ¾µÁ�¿5É�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í
×.ÃÌÅWÁ2ÅWÁ�ÃÄÍ�ÇµÎTÅØÃÌÂ2ÃÏÍk¿MÈ2Î^ÉWÇTÐ5¿�ÈTÖ^ÉØ¿µã
à%Â2ÃÄÀ^¿zV © ×�ÕµÍ3ÕµËÌËÄÇÝ×�¿MÈêÅWÇ0ÍkÅWÃÄÉWÉ�Õ�Å�ÉMã ÅMãjÙûÇ]É�ñDÂ2ÃÌÀ[ÖTÅØ¿�Í=Q ò^ö õ ��� Q � T Ò�� T
Õ�À+È ö H Â2ÃÌÀ[ÖTÅØ¿�ÍPQ ò6L õ ��� Q � T Ò�� T ë�ò]ñÝÒU9 H Â2ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍPQS9 H�õ �¡� Q � T Ò�� T ã¡à.Ù©ÅØ¿5É2Â2ÇµÉØ¿&ÅØÁ�Õ�Àm÷µñ�Â�ÃÄÀ²ã�À�Ç
ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀJÇ[Ð�Ð Ö^ÉØÉØ¿�ÈBÕ�À[þ[Â�Ç]ÉW¿]ë[ÃÌÀ�È^ÃÄÐ�ÕÝÅWÃÄÀ^¾IÕ2ÈT¿�Ð5ÇµÂ2Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]ÀJÇµÙjÅØÁ^¿0ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"¤ã
ùÔÀ0Ð5Õ]Ík¿3ÇµÙ�V © ÅWÁ^¿3ÅØ¿5Â2Î-¿5ÉÑÕÝÅWÖ�ÉW¿3ÇµÙoÅØÁ^¿�ÍW¿3ÃÄÀ^ÃõÅØÃÄÕµË]ò]ñ�Â�ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ²×�ÕµÍ ÃÄÀ�Ð ÉØ¿�Õ]Ík¿MÈ9ÅWÇ.ÉØ¿
Õ�Ö!"¤ëMð^ÖTÅ²ÅØÁ^¿�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í
Ç�Ù¤ÅØÁ^¿<ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À�Î-¿5ÉWÙûÇµÉØÂ2¿�È�Õ�ÅPÒkî,O ◦

ü ÕÝÙ©ÅØ¿5É�ÉØ¿
Õ+Ö!"TÃÌÀ^¾0ÙûÇµÉ H Õ�À�È�öMñ�Â2ÃÌÀ[ÖTÅØ¿�Í�ÉW¿�ÂIÕ�ÃÄÀ^¿�È�ÅØÁ^¿9ÍØÕ�Â2¿µã3à%Ù©ÅW¿5É
ö H Â2ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ3ÅWÁ�¿5ÉØ¿%×cÕ]ÍPÕ�À�ÍWËÄÃÌ¾]Á]ÅPÃÄÀ�Ð5ÉW¿MÕµÍW¿.ðoþ2ò õ ��� ã
ùéÙ¤ù ü Ë+ÕµÀ�ÈIV © ×�¿�ÉW¿9Í`ÅØÃÌÉØÉW¿MÈ2ÕÝÅ�ÉMã ÅMã4ÙûÇ]É�ò]ñDÂ�ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ5ë
ÅWÁ�¿S¿�À�Õ�ÀoÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þI×�ÕµÍSö59 õ Á^ÃÄ¾µÁ^¿�É�ë[ÅØÁ�Õ�À�ÈTÃÄÉW¿MÐ ÅØËÌþ�Â2ÃÈ"TÃÌÀ^¾IÕµÂ�ÃÄÀ^¿[V © ÕµÀ�ÈJù ü Ë²ÕÝÅ

−
î,O ◦

ü Õ�À�È&ÅWÁ�¿
ÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀJÎ+¿�ÉkÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ&ÃÄÂ2Â�¿MÈTÃÏÕÝÅW¿�ËÌþ]ã
ùÔÀJÅWÁ^ÃÏÍ�ó�ÉÑÍ`Å.Í`ÅÑÕ�¾]¿<Ç�ÙjÅWÁ^¿DÎ^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿9Õ�ÐÑÁ�Õ�À^¾]¿9ÃÄÀJÐ5ÇµÂ2Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À&Ç�ÙjÅWÁ^¿DÃÄÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�ËÄËÌþ2ÙûÇ]ÉWÂ2¿�ÈJÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿5Ò ÅØÉØÕµÀ�ÍkÙû¿5É
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"�ð-¿ Å`×c¿5¿5À)ÅWÁ�¿�Õ�Â2ÃÌÀ�¿2ÕµÀ�È)ù ü Ë ë²ÃÏÍ�ÉØ¿�ÍWÎ+Ç]À�ÍWÃÌð^ËÄ¿êÙûÇµÉDÅWÁ�¿�ÃÄÀ�Ð5ÉW¿MÕµÍW¿�È�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ5ãIæ�Á^ÃÏÍDÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ
¿5Æ]¿5ÀoÅWÖ+Õ�ËÄËÌþ�¿5Æ]¿5À	ËÄ¿�È	ÅWÇ�Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿5ÅW¿�ÃÄÀ�Õ]Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ:ÇµÙ3ÅWÁ^¿2Â2ÃÈ"oÅØÖ^ÉØ¿�ÃÄÀ�ÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í5ë-×.Á^¿5ÀCÕ�Â2ÃÄÀ^¿êÕµÀ�È
ù ü Ë²×c¿5ÉØ¿SÍkÅWÃÄÉØÉW¿MÈ�ÙûÇ]É.Â�Ç]ÉW¿SÅØÁ�Õ�À�÷µñ�Â2ÃÌÀ[ÖTÅØ¿�Í%Õ�Å.ÉWÇ[ÇµÂ|ÅW¿5Â2Î-¿5ÉÑÕÝÅØÖ^ÉW¿]ã
æ�Á^¿SÇµÎTÅØÃÌÂ2ÃÏÍk¿MÈ�Î^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿.ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿9Ð5ÇµÀ�ÍkÅWÃÏÍ`ÅØ¿�È�ÕµËÌ×�Õ þTÍPÇµÙjÍ`ÅØÃÌÉØÉØÃÌÀ^¾�ÅWÁ^¿DÕ�Â2ÃÄÀ^¿oQ ñ^ãÄöSó ÃÌÀ ü á

2

ü Ë
2
T ÕµÀ�È

ù ü Ë�Q`ö�óôÃÄÀ ü á
2

ü Ë
2
T ÕÝÅ%ÉØÇ[ÇµÂ�ÅØ¿5Â2Î+¿�ÉØÕ�ÅWÖ^ÉØ¿SÙûÇµÉ.ò H Â2ÃÄÀoÖ^ÅW¿�Í�ã3æ�Á^¿�ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀJÂ�ÃÈ"[ÅWÖ^ÉØ¿D×cÕ]Í�ÅWÁ^¿�À�Ð5Ç[ÇµËÄ¿�È

ÈTÇÝ×.ÀJÅWÇ�Òkî,O ◦
ü Õ�À+È�ÅØÁ^¿�ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀJ×cÕ]Í�Î-¿5ÉWÙûÇµÉØÂ2¿�ÈJð[þJÕµÈ�ÈTÃÌÀ�¾ � ÃÌÀ ü á

2

ü Ë
2
ã

��bFv � ����wâ�5�o�z^ � Y5b�\ à<Í�¿
"TÎ-¿�Ð ÅØ¿�È¤ë
ÃÌÅê×�ÕµÍ0ÙûÇµÖ^À�ÈCÅØÁ�ÕÝÅ2ÐÑÁ�Õ�À�¾µ¿�Í0ÃÌÀ�ÅØÁ^¿&ÉÑÕÝÅØÃÌÇ:ÇµÙ<Õ�Â2ÃÌÀ�¿;V © ÅWÇ	ù ü Ë
ÃÄÀ!Õ�Ö^¿�À�Ð ¿MÍPÅØÁ^¿SÍkÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þ�ÃÌÀ&ÅWÁ^¿9ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À²ã
ó:ÇµÉØ¿5ÇÝÆ]¿5ÉMë�ÃõÅ�×�ÕµÍ�À^¿�Ð5¿�ÍØÍWÕµÉWþ]ëµÃÄÀ�ÇµÉÑÈT¿5É�ÅWÇ�ÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ�ð-¿�ÍkÅ
ÉØ¿�ÍWÖ^ËõÅÑÍ5ë[ÅØÇ2Ö�Ík¿�íê¿dk]Ö�ÃÌÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅÑÍ�Ç�Ù3Õ�Â2ÃÌÀ�¿DÕµÀ�È)ö�¿5koÖ^ÃÄÆ ÕµËÌ¿�ÀoÅ�ÇµÙjù ü Ëìã

L
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/PÕ�ÉØÃÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�Ç�Ù3Â�Ö^ËÌÅWÃÄÎ^ËÄ¿�Í%ÅWÁ^¿�ÉW¿�Ç�Ù3ÇµÀ^ËÄþ&ËÄ¿�ÈBÅØÇ&ÍWÂ2ÕµËÌËÄ¿5É9Í`ÅØ¿5ÉØ¿5Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ5ëTð-¿�Ð�Õ�Ö�ÍW¿�ÅWÁ�¿�Õ�Â2ÇµÖ�À]Å%ÇµÙ � ÃÄÀ
ÅWÁ�¿�ËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ�ÉØ¿5ÂIÕ�ÃÄÀ^¿MÈ:Ð ÇµÀ+Í`ÅÑÕ�ÀoÅ�ã%à<Àoþ�ÇµÅWÁ^¿�É9ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿�ÃÄÀ	ÉÑÕÝÅWÃÄÇ&ÍWÁ^ÇÝ×c¿�ÈJÅWÁ^¿�ÍWÕµÂ2¿0¿ ÿ ¿�Ð Å�ë Î+ÇoÍWÍWÃÄð^ËÌþ
ÇµÀ�¿S¿dkoÖ^ÃÌÆÝÕµËÌ¿�À]Å.ÇµÙjÅØÁ^¿0Õ�Â2ÃÄÀ^¿SÅWÉÑÕ�Î�ÍcÅØÁ^¿0á ü Ë¤ÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ&ÃÄÀBÅWÁ^¿�ÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ4ã

æjÕµð^ËÄ¿Sö]âE#3ÿ ¿�Ð ÅØÍ�ÇµÀ�øoÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í
ð[þ�ÐÑÁ+Õ�À^¾]ÃÌÀ^¾Ç4%Õ�ÅWÃÄÇ]Í
ÇµÙ�V © â ù ü Ë
¿5k-ã�V © â3¿5k-ã3ù ü Ë ��� 1 õ ÃÄÀP�

ö]â í ñ
ö]âÌö ò$9
öµã H âÄö ò6L
í^âÌö 9 H
íTã H âÄö í$O9+â í ò[îL�â ò 9+ö9+âÌö ò]ñ

��bFv � ���aX�w�æ�Á^¿cÃÄÀ^ÃõÅØÃÄÕµË^Í`ÅØÉØÕ�ÅW¿�¾µþS×cÕ]Í²ÅØÇ9¿�ÃõÅØÁ^¿5É
Ö�ÍW¿cÐ5ÇµÂ2Â2¿5ÉÑÐ ÃÏÕ�ËÄËÌþ�Õ ÆÝÕ�ÃÄËÏÕ�ð^ËÄ¿PÇµÉ#¿�Õ]ÍkÃÄËÄþ0ÕµÐ5Ð5¿�ÍØÍkÃÄð^ËÄ¿�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ
ÅWÇ2Á�Õ Æ]¿�Õ�ÍkÅWÉÑÕ�ÃÄ¾µÁoÅWÙûÇµÉØ×cÕµÉØÈIÕ]Ð5Ð ¿MÍWÍcÅØÇ2À^¿5×iËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È^Í�ã
�?�?��Y5�a]�Xd]2X�w
Q � T Ò�Q

−
T Ò p ë p ÒéÈ^ÃÌÂ2¿ ÅØÁ[þoËÌÒÑö ÒìÙû¿5ÉØÉWÇTÐ ¿�À[þoËÌÒé¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�¿8V!§�×�ÕµÍêÐ ÇµÀ[Æ]¿5ÉWÅW¿�ÈCÃÄÀ�ÃÌÀ¡Å`×�Ç)Í`ÅØ¿5Î�ÍêÆ[ÃÄÕ¦Q � T ÒCQ

−
T ÒÑö Ò

Ùû¿5ÉØÉØÇ[Ð5¿5À[þ[ËõÒé¿ ÅØÁ[þoËÏÕ � ÃÄÈ^¿lV ¯ ÃÌÀ H ò õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈJÅØÇIQ � T ÒCQ
−
T ÒÑö ÒÔÚ^¿�ÉWÉØÇTÐ ¿�Àoþ[ËÌÒì¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿zV ´ ã #'*

NMe2

16

Fe Fe

18

N3

Fe

NH2

17

1.MeI, 0° C
2.NaN3, ∆ Pd/C, H2

EtOH
53%quant.

à%Â2ÃÄÀ^¿�ÍzV � ÕµÀ�ÈRV © ×c¿5ÉØ¿9ÉØ¿�Õ]Ð ÅW¿MÈ&×.ÃÌÅWÁ:ÈTÃÌÒ �U� � � ã ð^ÖTÅ`þ[ËÏÈTÃÏÐ5Õ�ÉØð-ÇµÀ�Õ�ÅW¿9ÕµÀ�ÈJÅWÉØÃÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ2ÃÌÀ^¿9ÅWÇIÇ]ðTÅØÕµÃÌÀÀQ � T ÒØö5Ò
ÊPÁ^¿�À[þoËÄ¿ ÅØÁ[þoËÌÒÔÐ5Õ�ÉØð�ÕµÂ�ÃÏÐ%Õ]Ð ÃÏÈ �U� � ��� ð^ÖTÅ`þ[ËÌ¿MÍ`ÅØ¿5ÉeV2ÍJÕ�À+ÈRQ � T ÒØö]ë í^ë ò�ë 9µÒ ÅØ¿ ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ�ÒÑö ÒéÀ�Õ�Î�Á]ÅØÁ[þoËÏÐ5Õ�ÉWð�ÕµÂ2ÃÄÐPÕ]Ð ÃÏÈ��� � ��� ð^ÖTÅ`þ[ËÄ¿�ÍkÅW¿5É ��� ÃÄÀ�Õ2ÍkÅWÉÑÕ�ÃÄ¾µÁoÅkÙûÇ]ÉW×�Õ�ÉÑÈPQ ÷ H6õ Õ�À�È0koÖ�Õ�ÀoÅWÃÌÅØÕ�ÅWÃÄÆµ¿Dþ[ÃÌ¿�ËÄÈ T ×cÕ þ]ã

NHBoc

20

NHBoc

19

NH2

15

NH2

12

(Boc)2O,
Et3N

(Boc)2O,
Et3N

quant.

95%
CH2Cl2

CH2Cl2

î
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4.¿MÈTÖ�Ð ÃÄÀ^¾2¿�ÍkÅW¿�ÉØÍgV!Í�Õ�À+È ��� ×.ÃõÅØÁJËÄÃÌÅWÁ^ÃÄÖ^Â�Õ�ËÄÖ^Â2ÃÌÀ[Ö^Â|Á[þTÈTÉØÃÄÈ^¿Sþ[ÃÄ¿5ËÏÈT¿�È p ÒéÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕÝÅW¿MÈ&ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ � V�ÕµÀ�È�y� ÃÌÀ:÷µñ õ Õ�À+ÈKOoí õ þ[ÃÄ¿5ËÏÈ¤ë^ÉØ¿�ÍWÎ+¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã

NHBoc

20

NHBoc

19

LAH

NHMe

22

NHMe

21

LAH
THF
         90%

THF
        82%

ùÔÀfÕ�ÉW¿MÈTÖ�Ð ÅWÃÄÆµ¿�Õ�Â2ÃÄÀ�ÕÝÅØÃÌÇ]À)Ö+ÍkÃÄÀ^¾�ÙûÇµÉØÂIÕ�ËÏÈT¿5Á[þTÈT¿IÕ�À+È�ÙûÇ]ÉWÂ2ÃÏÐIÕµÐ5ÃÄÈ�Ð Ç]Â2Î+Ç]Ö^À�ÈµV � ×cÕ]Í�Ð ÇµÀ[Æ]¿5ÉWÅW¿�È�ÃÌÀoÅØÇp ë p ÒÔÈTÃÄÂ�¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕ�ÅW¿MÈ	Õ�Â2ÃÄÀ^¿ � �)ÃÌÀ�÷µñ õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈ¤ã p ë p Òéä9ÃÄÂ�¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕ�ÅW¿MÈ � �)×�ÕµÍ9Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈ:ÙûÉØÇµÂ V © ÃÄÀ�î H6õ
þ[ÃÌ¿�ËÄÈJÙûÇ]ËÌËÄÇÝ×.ÃÌÀ�¾�ÅØÁ^¿0ÍWÕµÂ2¿SÎ�ÉWÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿µã

NMe2

24

NMe2

23

NH2

15

NH2

12

CH2O,
HCOOH

CH2O,
HCOOH

90%

75%

Q � T Ò H Òéà<Â�ÃÄÀ^ÇµÒUL�ë îTë O�ë ÷�Ò ÅØ¿ ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ�Ò H�� Òéð+¿�À � ÇTÐ5þ[Ð5ËÌÇµÁ^¿5ÎTÅØ¿5À^¿ � § ×cÕ]Í�ÍWþ[ÀoÅWÁ^¿MÍkÃÏÍk¿MÈ�ÅØÇCÙûÖ^ÉkÅØÁ^¿5É�ÍkÅWÖ+ÈTþfÅWÁ�¿
ÃÄÀ!Õ�Ö^¿�À�Ð ¿DÇ�Ù#ÆÝÕ�ÉØþoÃÄÀ^¾�ÅWÁ^¿DÉØÃÌÀ^¾2ÍWÃ � ¿µã
ùÔÀBÕló�ÉÑÍ`Å%ÍkÅW¿�Î�� ��� ÒØö5ÒìÎ^Á�¿5À[þ[ËÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿zV � Õ�À�È)ö Òéð-¿5À � Ç]ÍWÖ^ð+¿�ÉWÇ]À^¿� © ÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ¡Õ)Ûµ¿ ÅØÃÌÂ2ÃÄÀ^¿µë�×.Á^ÃÄÐÑÁ4ë�ÕÝÙ©ÅØ¿5É2Á[þTÈTÉWÇ]¾µ¿�À�ÕÝÅØÃÌÀ^¾	ÅWÁ^¿�ÃÄÂ�ÃÄÀ^¿Bð+Ç]À�È¤ë�×cÕ]Í�ÉØ¿�ÍWÇµËÄÆµ¿MÈf×.ÃõÅØÁÐQ � T Ò�Q`_ T��
ÅØÕµÉkÅÑÕ�ÉØÃÄÐêÕµÐ5ÃÄÈ�ðoþ�ÙûÉÑÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�ÕµËjÉØ¿�Ð5ÉWþTÍkÅØÕµËÌËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À²ã�æ�Á^¿�ËÄÕ]Í`Å�Í`ÅØ¿5Î)×cÕ]ÍSÕ&Î�Õ�ËÄËÏÕµÈTÃÄÖ^Â Ð5Õ�ÅØÕµËÌþTÍW¿�È�Ð5ËÌ¿MÕ ÆÝÕ�¾µ¿�Ç�Ù
ÅWÁ�¿<ð-¿5À � þoËÄÃÏÐ%ð-ÇµÀ�È¤ë[×.Á^ÃÏÐÑÁIËÄ¿�È2ÅØÇêÕ�Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð Å�Â2Ã�"[ÅWÖ�ÉW¿9Ç�Ù�Q � T ÒØö5ÒìÎ^Á�¿5À[þ[ËÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿ÇV � ÕµÀ�È�Õ�Â2ÃÄÀ^¿ � §²ã #'+

NH2

26

O

25

1.TFA, 12, toluene
2.Pd/C, H2, AcOH
3.(L)-tartaric acid, EtOH
4.Pd/C, H2

O
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à.È^ÈTÃÄÀ^¾�ÅWÇ]ÍWþ[ËÄÐÑÁ�ËÌÇ]ÉWÃÏÈT¿<ÕµÀ�È2ÅWÉØÃÄ¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�¿%ÅWÇ�¿ ÅØÁ^¿5ÉÑÕ�Ë ÍWÇµËÄÖTÅWÃÄÇµÀ�Í�Ç�ÙjÕµÂ2ÃÌÀ^¿MÍ�V!�JÕ�À�ÈPV © ÅWÇ]ÍWþ[ËÄÕ�ÅW¿MÍ � ¯ ÕµÀ�È� ´ ×�¿�ÉW¿�ÍWþoÀoÅØÁ^¿�ÍWÃÄÍW¿�ÈJÃÄÀ:îµí õ Õ�À�È0O H�õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈ²ë^ÉW¿MÍkÎ-¿�Ð ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã

NHTs

28

27

NH2

15

13

TsCl,
Et3N

85%
Et2O

NH2

NH2

NHTs

NHTsTsCl,
Et3N

72%
Et2O

æ�Á^¿DÍ`ÅØÉWÖ+Ð ÅWÖ�ÉØÕµË^Ùû¿�Õ�ÅWÖ^ÉØ¿�ÍcÕ�À+È2ÅWÁ^¿SÎ�Õ�ÅkÅW¿�ÉWÀ+Í�×.Á^ÃÏÐÑÁ�¿�Â�¿�ÉW¾]¿�È2ÙûÉØÇµÂ�ÅØÁ^¿<ÅØÉW¿�À�È^Í�ÃÌÀBÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ2ÕµËÌËÄÇÝ×c¿�È�ÅWÁ�¿
ËÄÃÌ¾oÕ�À�È^ÍcÅØÇ2ð+¿0ÈTÃÄÆ[ÃÄÈ^¿�ÈBÃÌÀoÅØÇêÅØÁ^ÉØ¿5¿�ÂIÕ�ÃÄÀJ¾]ÉWÇ]Ö^Î�Í�â

•
åSÉWÇ]Ö^ÎJù â�ø[ÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉØÕµË¤Â2Ç�ÅWÃÌÙ
Ç�ÙÇV � ÃÏÍ.À^ÇµÅ.Î^ÉW¿MÍk¿�ÀoÅ.Õ�Å<Õ�ËÄË

•
åSÉWÇ]Ö^ÎJùWù â ü ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+È^Í.Ð Ç]À]ÅÑÕ�ÃÄÀJÆÝÕµÉWÃÏÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍcÇ�Ù#ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅWÖ^ÉÑÕ�Ë¤Â2Ç�ÅØÃõÙ
Ç�ÙÇV �

•
åSÉWÇ]Ö^ÎJùWùkù â^ð�ÃÄÍkÒéÕµÂ2ÃÌÀ^¿MÍ5ã

÷
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öK^,\���_ �)w
æ�Á^¿�ÉW¿P×c¿5ÉØ¿3ÇµÀ�ËÌþSÕ�Ùû¿5×�Ð5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�È^Í²×.Á^ÃÄÐÑÁ4ë Õ�ÅjÕ.ËÄÇÝ×)ËÄ¿5Æ]¿5Ë]Ç�Ù^Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þµë ×�¿�ÉW¿PÍWÖ�Ð�Ð ¿�ÍØÍkÙûÖ^Ë ãjæ4×cÇ%¿
"^ÕµÂ�Î�ËÌ¿MÍ
Õ�ÉØ¿êøTà9ó:Ê � ÍQ��#',0×.Á^¿�ÉW¿�Õ&Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ�ÇµÙ%ö
9 õ ��� QV� T Ò���×�ÕµÍ%Ç]ð�ÍW¿5ÉØÆµ¿�È�ÕµÀ�È:Á[þTÈTÉWÇTÐÑÁ^ÃÄÀ^ÃÏÈTÃÄÀ^¿o� � ×.Á^ÃÏÐÑÁ
¾]Õ Æ]¿[Q
� T Ò��BÃÄÀ H6õ ��� ã ø D

30
N

O

HO N

Et

N

NH2

OMe

29

öK^,\���_ �:�)w
Ú�ÕµÉ�Â2ÇµÉØ¿�ÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ^Ë�×�¿�ÉW¿&Î^ÉWÃÄÂIÕ�ÉØþ)ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ5ë#ÅWÁ�¿&Í`ÅØÉWÖ+Ð ÅWÖ�ÉØÕµË�Â2Ç�ÅØÃõÙ%ÇµÙ8V � ¿5Â2¿5ÉØ¾µ¿MÈ)ÅWÇ	ð-¿JÐ5ÉWÖ�Ð5ÃÄÕµËPÙûÇ]É
ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þµã�à%ËÄË3ÅWÁ^¿IÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�ÍS¾]ÃÌÆ]¿5À�ð-¿5ËÄÇÝ× ÍWÁ^ÇÝ×èÅØÁ^¿IÐ Ç]À!ó�¾µÖ�ÉØÕ�ÅWÃÄÇµÀ	ÃÄÀÀ�4ë²×.Á^ÃÏÐÑÁC×cÕ]Í<ÙûÇ]Ö^À�È�ÅWÇ�ð-¿
ÅWÁ�¿<ÂIÕ,n`Ç]ÉP¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5ÉMãjùÔÀ�ÅWÁ^¿9ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ2Ç�Ù � ÅWÇo��ÅWÁ�¿<ÂIÕ,n`Ç]ÉP¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5É�È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿�È2ÙûÉØÇµÂ�ËÄÃÌ¾oÕ�À�È�ÅØÇ
ËÄÃÌ¾oÕ�À�È¤ã3á<¿5À�Ð5¿DÕµËÌË¤ËÄÃÄ¾]Õ�À+È^Í.ÈTÃÏÍWÐ5Ö�ÍWÍW¿�È&ð+¿MÕ�É�ÅØÁ^¿�Ð ÇµÀËó�¾µÖ^ÉÑÕÝÅØÃÌÇ]À&ÇµÙ4ÅWÁ�¿S¿�À�Õ�ÀoÅØÃÌÇ]Â�¿�É�Ö�Ík¿MÈ&ÃÄÀBÅWÁ^¿DÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ4ë
À^ÇµÅW¿�È�Õ]Í���Ç]É � ÃÄÀJÅØÁ^¿�ÃÄÀ�ÈTÃÄÆoÃÏÈTÖ�ÕµË²ÍWÐÑÁ�¿5Â2¿�Í�ã

NH2

R

12
(26% ee (S)-3)

à ÆÝÕ�ÉØÃÄÕ�ÅWÃÄÇµÀBÃÌÀBÅØÁ^¿0Õ�ÉØÇµÂIÕÝÅØÃÄÐSÂ2ÇµÃÄ¿ Å`þJÕ�À�ÈJÅWÁ�¿0ÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅWÃÄÇµÀ�Î�Õ�ÅkÅW¿�ÉWÀ:Õ�Å.ÅWÁ^¿�¿5ÅWÁ[þ[Ë²Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ&ÍWÁ^ÇÝ×c¿�È&ÅWÁ�Õ�Å
ÅWÁ�¿	ÇµÎ^Î-Ç]ÍWÃÌÅW¿:Í`ÅØ¿5ÉØ¿5Ç]ÃÄÍWÇµÂ2¿5É2ÃÏÍ�ÃÄÀ�ÈTÖ�Ð5¿�È¤Q Ð5ÇµÂ2Î�ÕµÉW¿MÈ¡ÅØÇ�V � T ëcÃÌÙSÅØÁ^¿	Î^Á�¿5À[þ[Ë%Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ¡ÃÏÍ�ÍW×cÕµÎ^Î-¿�Èm×.ÃõÅØÁ
¿5ÀoÅØÃõÅØÃÌ¿MÍ.Ç�Ù#Á^ÃÌ¾]Á^¿5É%ÍWÎ�Õ]Ð ÃÄÇµÖ�ÍcÉØ¿5koÖ^ÃÄÉW¿�Â�¿�ÀoÅØÍ�ËÄÃÌÛ]¿SÀ+Õ�Î^ÁoÅWÁ[þ[Ë�Q�V�9 T Ç]É�Ùû¿5ÉØÉWÇTÐ ¿�À[þoË�QÛV ´ T Â2ÇµÃÄ¿ ÅWÃÄ¿�Í�ã

NH2
NH2

18

NH2

3114

R
S

(30% ee (R)-3) (5% ee (S)-3)(19% ee (R)-3)

Fe R

ùÔÀEÐ�ÕµÍW¿�ÇµÙ8QV� T ÒØö]ë í^ë íÝÒ ÅØÉWÃÄÎ^Á^¿�À[þoËÌÒé¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�¿R�?V�Õ�À+È QV� T ÒÑö ÒéÂ�¿5ÅWÁ[þ[ËõÒ`íTë í ÒÔÈTÃÄÎ^Á^¿�Àoþ[ËÌÒì¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ2ÃÌÀ^¿R� � ËÌÇÝ×
ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�×�¿�ÉW¿9Çµð�ÍW¿5ÉØÆµ¿MÈ2Õ�À�È�ÅWÁ^¿SÂIÕ,n`ÇµÉ�¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5É�ÃÌÀ&ÅWÁ^¿SËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^¿%Á+ÕµÍ�ÅWÁ^¿DÍWÕµÂ2¿9Ð Ç]À!ó�¾]Ö^ÉØÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Õ]Í
ÅWÁ�¿0Í`ÅØ¿5ÉØ¿5Çµ¾]¿5À^ÃÏÐSÐ ¿5ÀoÅØ¿5É.ÃÄÀJÅØÁ^¿�ËÄÃÌ¾oÕ�À�È¤ã

öMñ
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ï9ÀêÅWÁ^¿.Ð Ç]ÀoÅWÉÑÕ�ÉØþDÕDÍkÅW¿�ÉWÃÏÐ5ÕµËÌËÄþ0ÍkÂIÕµËÌËÄ¿5É
¿ ÅØÁ^Ç:"Tþ�¾µÉØÇµÖ^ÎêÃÌÀPQ � T ÒÔíÝÒì¿5ÅWÁ^Ç:"TþoÒÑö ÒéÎ^Á^¿5À[þ[ËÌÒì¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿��y��ÃÌÀ+ÈTÖ�Ð ¿MÈ
Õ�ÀB¿
"^Ð5¿�ÍØÍ�Ç�Ù#ÍkÅW¿�ÉW¿�ÇµÃÏÍkÇ]Â2¿5ÉÇQÛQ
� T Ò�� T ã

NH2 NH2
OEtS R

(10% ee (S)-3)(3% ee (S)-3)

32 33

ùÔÀIÕ�ÍkÂIÕµËÌË^ÍW¿ ÅPÇµÙ ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÇ]À�Í3Ç]ÀêÅØÁ^¿%Õ�ÉØÇµÂIÕ�ÅWÃÏÐ�ÍWþTÍ`ÅØ¿5Â�ë]Õ�* � � � ÒìÂ2¿5ÅWÁ[þ[Ë+ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÇ]ÀIÃÌÀ`���IÕ�À�È�( �
��� Ò
Â2¿ ÅØÁ^Ç:"Tþ�ÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅWÃÄÇµÀ�ÃÄÀI� © ¾]Õ Æ]¿9ÍWÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉ�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ5ãPà�* � � � ÒìÂ2¿5ÅWÁ^Ç:"Tþ&ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÇ]À�ÇµÀJÅWÁ^¿DÎ^Á^¿�À[þoË
Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ�ÃÄÀÌ�y§	ËÄ¿�È	ÅWÇJÕµÀ	¿5À+Õ�ÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þµë ×.Á^ÃÏÐÑÁ	×�ÕµÍ9¿
"TÎ-¿�Ð ÅØ¿�È�ÅØÇJð-¿�Á^ÃÌ¾]Á^¿5ÉMãSç�ÃõÅØÁ)Õ�À)ÃÌÀ+Ð ÉØ¿�ÕµÍW¿0ÃÄÀ
¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀ�ÈT¿5À+ÍkÃÌÅ`þµë#Õ:Í`ÅØÉWÇ]À^¾µ¿�ÉDÈ^ÇµÀ^Ç]ÉkÒÔÕµÐ�Ð ¿5Î^ÅWÇµÉSÃÄÀ]ÅØ¿5ÉÑÕµÐ ÅWÃÄÇµÀC×cÕ]Í9¿
"TÎ+¿MÐ ÅW¿MÈ¤ã�ùÔÀ Q � T ÒØö5Ò�Q.9�ÒéÀ^ÃÌÅWÉØÇ�ÒéÎ^Á^¿5À[þ[Ë T Ò
¿ ÅØÁ[þoËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿K� ¯ ÅØÁ^¿�¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀfÈT¿�À�ÍkÃÌÅ`þCÃÌÀfÅØÁ^¿&Ð5ÇµÀ,n`Ö^¾oÕÝÅØ¿�È π ÒÔÍkþTÍkÅW¿5Âô×�ÕµÍ�¿
"[Î-¿�Ð ÅW¿MÈCÅWÇ	ð-¿&ËÄÇÝ×�¿�ÉW¿MÈ¤ã�à
ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿SÃÌÀ:ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þRQ ËÌÇÝ×c¿5É%Ð5ÇµÂ2Î�Õ�ÉØ¿�È�ÅWÇIV � T ×�ÕµÍcÇµð+Ík¿�ÉWÆ]¿�È�ÃÄÀBÅWÁ^ÃÏÍ%Ð�ÕµÍW¿µã

NH2
MeO

NH2

MeO

NH2

Me

NH2

O2N

35

S RR

3634

R

37
(24% ee (S)-3) (11% ee (S)-3)(11% ee (S)-3)(26% ee (R)-3)

ó:Ö�ÐÑÁ�ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅc×�ÕµÍ�ÅWÁ�¿DÍWÃÌÅWÖ�Õ�ÅWÃÄÇµÀ²ëT×.Á^¿�ÀBÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ�¿5ÀoÅØÍ�Ç]À�ÅWÁ�¿SÀ�ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿5ÀJ×�¿�ÉW¿SÃÄÀ]ÅØÉWÇTÈTÖ+Ð ¿�È²ã#ùÔÀ�Õ�ËÄË¤Ð5Õ]Ík¿MÍ
ÅWÁ�¿CÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þ ÈTÉØÇµÎ^Î-¿�ÈEÈTÉÑÕ�ÂIÕÝÅØÃÄÐ�Õ�ËÄËÌþ]ë%ÃõÅ�Ç�Ù©ÅØ¿5ÀEÉØÕ]Ð ¿5Â2ÃÏÐ	Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð ÅB×�ÕµÍJÇµð�ÍW¿5ÉØÆµ¿MÈ¤ëlQ � T ÒØö5Ò�Qkö ÒéÎ^Á^¿�Àoþ[ËÌÒ
¿ ÅØÁ[þoË T ÒéÎ[þ[ÉWÉØÇµËÄÃÄÈ^ÃÌÀ^¿Ç� ´ ÍkÁ^ÇÝ×c¿�È�ö�ò õ ��� QV� T Ò��²ã

NHBoc NHMe NMe2 NMe2

2119 16

R

23

N

R

38

FeR SR

(2% ee (S)-3) (13% ee (S)-3)(0% ee 3)(0% ee 3)(0% ee 3)

Ú^ÉØÇµÂ ÅWÁ^ÃÏÍNó�ÉÑÍ`Å�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÇµÀqÇ�ÙS¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÍ2ÃÌÅ&Õ�ËÄÉØ¿�ÕµÈ^þ¡Ð5ÕµÀ ð-¿	Ík¿�¿5À ÅWÁ�Õ�Å�Î^ÉØÃÌÂIÕ�ÉØþ�Õ�Â2ÃÄÀ^¿�Í&Õ�ÉØ¿JÂêÖ�ÐÑÁ
ð-¿ ÅkÅØ¿5É�ËÄÃÌ¾oÕ�À�È^Í�ëoÃÌÀBÍkÎ^ÃÌÅW¿SÇ�Ù4ÅWÁ^¿SËÌÇÝ× ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ�Ç]ð�Ík¿�ÉWÆ]¿�È¤ëo×.Á^¿�ÀJÕ�Î�Î^ËÌþ[ÃÄÀ^¾m�?V2Õ�À�È0� � ã
à%ËÄË ÅWÁ^¿SÉW¿MÍkÖ�ËõÅÑÍ
ÈTÃÏÍWÐ5Ö�ÍØÍk¿MÈ&ÍWÇ�Ù ÕµÉ%Õ�ÉØ¿9ÍWÖ^Â2Â2ÕµÉWÃÏÍW¿�È�ÃÄÀ�æjÕµð^ËÌ¿0í^ã
Þ<À�ÈTÇ]Ö^ðTÅW¿MÈTËÄþIÅWÁ^¿Dð-¿�ÍkÅ%ÉW¿MÍkÖ�ËõÅÑÍ�×c¿5ÉØ¿SÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�È&×.ÃõÅØÁJV © ã

ö]ö
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ü Á�ÕµÀ^¾µÃÄÀ^¾�ÇµÙ3ÅWÁ^¿�ÍkÃ � ¿0ÇµÙ3ÅWÁ^¿�Õ�À^À�¿5ËÏÕÝÅW¿MÈ:ÉØÃÌÀ^¾�ÅWÇ�¿�ÃõÅØÁ^¿5É H ÇµÉ�î2Â2¿5Âêð+¿�ÉW¿MÈ�ÉWÃÄÀ^¾BÍkþTÍkÅW¿5ÂIÍ9ÈTÃÄÈ	ÇµÀ^ËÄþJËÄ¿�Õ]È
ÅWÇIÉØ¿�È^Ö�Ð ¿MÈBÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍzQ`ödO õ ��� Õ�À�ÈCöMñ õ ��� ÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�ÈB×.ÃÌÅWÁ¦Q � T ÒéÕµÂ2ÃÌÀ^Ç]ÃÌÀ+È^Õ�À;�yÍ:Õ�À�ÈÀQ � T Ò H ÒéÕµÂ2ÃÌÀ^ÇµÒL^ë î[ë O^ë ÷ÝÒìÅW¿5ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ�Ò H�� Òéð+¿�À � ÇTÐ5þ[Ð5ËÌÇµÁ^¿5ÎTÅØ¿5À^¿ � §�ÉØ¿�ÍWÎ²ã T ã îMÒÔó:¿ ÅØÁ^Ç:"TþoÒØö]ë í^ë ò�ë 9µÒ ÅØ¿ ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇµÀ�Õ�Î^ÁoÅWÁ�ÕµËÌ¿�ÀTÒØö Ò
þ[ËÄÕµÂ2ÃÌÀ^¿Ç� � ÕµÐÑÁ^ÃÄ¿5Æ]¿�ÈBÕ�ËÌÇÝ×c¿5É.ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þIÅWÁ+Õ�ÀÀV © Q.9�ö õ ��� T ã

æjÕµð^ËÄ¿�í^âPø[¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í<à.ÐÑÁ^ÃÌ¿�Æµ¿MÈ&×.ÃÌÅWÁ:Ú#ÃÌÉÑÍkÅ%øT¿ Å%Ç�Ù£/PÕ�ÉØÃÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÇµÙÇV �
f²ÃÄ¾]ÕµÀ�È �¡� 1 õ ÃÄÀP� f²ÃÄ¾]ÕµÀ�È ��� 1 õ ÃÌÀP�V � í$LKQ
� T �y§ öµömQV� TV�� ò]ñIQ � T � ¯ öµömQV� TV ´ öM÷IQ � T V!Í í0QV� T�?V òIQ
� T � V ñ� � H Q
� T V!§ ñ��� öMñKQ
� T � � ñ�7� í390Q
� T � ´ ö�òIQV� T� © í$LIQ � T V © 9 H Q � T

à%À[þBÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅWÃÄÇµÀ�ÇµÀJÅWÁ�¿�À^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�À²ëTÕµÍ.ÍW¿5¿5À:Õµð+ÇÝÆ]¿µëTÕ�¾oÕ�ÃÄÀ&ÇµÀ�ËÌþ�ËÄÇÝ×c¿5ÉØ¿�ÈIÅØÁ^¿0ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ&ÈTÉÑÕ�ÂIÕÝÅØÃÄÐ�Õ�ËÄËÌþ]ã

NH2 NH2 NH2
MeO

NHMe NMe2 NHBoc NHTs
R

R

3915

R

40

R

22

R

24

R

20 27

NH2

26

R R

(45% ee (R)-3)

(0% ee 3)(0% ee 3)(13% ee (R)-3)(20% ee (R)-3)

(41% ee (R)-3)(10% ee (R)-3)(18% ee (R)-3)

#�"^Ð ¿�ÎTÅWÃÄÇµÀ+Í.×�¿�ÉW¿ p ÒéÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÌÒ�Q �y� T Õ�À+È p ë p ÒéÈTÃÄÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÌÒéÈ^¿5ÉØÃÌÆÝÕÝÅØÃÌÆ]¿�ÍeQ � � T ë^×.Á^¿�ÉW¿DËÄÇÝ×EÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�×c¿5ÉØ¿
Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈJQìí�ñ õ �¡� Õ�À�ÈCöMò õ ��� ÉØ¿�ÍWÎ-¿�Ð ÅØÃÌÆ]¿5ËÄþ T ã

æjÕµð^ËÌ¿�ò�â3øT¿�Ð Ç]À�È:ø[¿ Å%ÇµÙ�/PÕµÉWÃÏÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍcÇ�ÙÇV �
f²ÃÄ¾]ÕµÀ�È �¡� 1 õ ÃÄÀP� f²ÃÄ¾]ÕµÀ�È ��� 1 õ ÃÌÀP�V © 9 H Q � T �y� í�ñIQ � T��Í ödOIQ � T � � ö�òIQ � T� § öMñIQ � T ��� ñ� � 9+ömQ � T � ¯ ñ

ö í
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ùéÙcÅWÁ^¿IÐ Ç]Â2Î+Ç]Ö^À�È^Í�Ð5ÇµÀoÅØÕµÃÌÀ^¿MÈ	Å`×cÇBÀ^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�À)ÕÝÅØÇµÂIÍDËÄÃÌÛ]¿�ÃÄÀmö ÒéÎoþ[ÉØÃÄÈ^ÃÌÀTÒ`í Òéþ[ËõÒé¿ ÅØÁ[þoËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿l��V	Õ�À�ÈµQ � T ÒUO�Ò
Õ�Â2ÃÄÀ^Ç�Ò H ë L^ë î[ë OÝÒìÅW¿5ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ2koÖ^ÃÄÀ^Ç]ËÌÃÄÀ^¿�� � Æ]¿5ÉØþêËÄÇÝ×�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�×�¿�ÉW¿%Ç]ð�ÍW¿5ÉØÆµ¿�ÈIQ��EV-â
í õ �¡� Q
� T { � � â
ò õ��� Q � T T ë�È^¿�ÍWÎ^ÃõÅØ¿DÅWÁ^¿0Ð5ËÌÇoÍk¿DÉØ¿�ÍW¿5Âêð^ËÄÕµÀ�Ð ¿9ÅWÇIV � Õ�À�ÈÌV © ã

N
NH2

41

N

42

N
NMe2

43

NH2

(2% ee (S)-3) (3% ee (R)-3) (0% ee 3)

S R S

æ�Á^¿<Ð5Ç[ÇµÉÑÈTÃÌÀ+ÕÝÅWÃÄÇµÀ�ÅØÇ�ÅWÁ^¿9Î[þoÉØÃÏÈTþ[ËõÒéÀ^ÃÌÅWÉØÇµ¾µ¿�À�Õ�ÅWÇ]Â�ÍW¿5¿�Â2Í3ÅWÇ�Á+Õ Æµ¿%Õ�ÍkÅWÉØÇµÀ^¾�ÃÄÀ!Õ�Ö^¿�À�Ð ¿9ÇµÀ2ÅØÁ^¿<Ç]ÉWÃÄ¿5ÀoÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ
ÅWÇ�ÅØÁ^¿0ÈTÇµÖ�ð^ËÌ¿�ð-ÇµÀ+È&ÃÄÀBÅWÁ^¿�Â2ÇµÂ2¿�À]Å.ÇµÙjÅØÁ^¿DÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀJÇ�Ù#ÅWÁ^¿�ÃÄÇTÈTÃÄÉØÕµÀ^ÃÌÖ�Â|ÃÌÇ]À²ã
ç�Á^¿5À�Ö�ÍWÃÄÀ^¾PQV� T Ò p ë p Ò
ÈTÃÄÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÌÒØö5ÒìÎ[þ[ÉWÃÏÈTÃÄÀTÒ`í ÒéþoËÌÒé¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�¿��y�4ëTÉÑÕµÐ ¿�Â2ÃÄÐSÎ^ÉØÇTÈTÖ�Ð Å.×�ÕµÍ�Ç]ð�Ík¿�ÉWÆ]¿�È¤ã
æjÇ�ÅØÕµÛµ¿�ÅWÁ�¿<ÆÝÕ�ÉØÃÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í
Ç]À^¿<ÍkÅW¿�Î2ÙûÖ^ÉkÅØÁ^¿5ÉMë]ÅWÁ^¿9Î^Á^¿5À[þ[Ë�Â2Ç]ÃÌ¿5Å`þ�ÃÄÀ;V � ×cÕ]Í�ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØ¿�ÈI×.ÃÌÅWÁ�Õ ��� � � ã Òìð�ÖTÅ`þ[Ë
Õ�À+ÈBÐ5þTÐ ËÄÇµÁ^¿
"[þ[Ë²Â2Ç]ÃÌ¿5Å`þRQÛQ � T ÒØö]ë í^ë íÝÒ ÅØÉWÃÄÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÌÒìÎ�ÉWÇ]Îoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿e�y�	ÕµÀ�ÈÀQ � T ÒÑö ÒÔÐ þTÐ ËÄÇµÁ�¿
"Tþ[ËõÒé¿ ÅØÁoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿=� © ë
ÉØ¿�ÍWÎ+¿MÐ ÃÄÆµ¿5ËÄþ T ãDßcÖTÅ9ÅØÁ^¿2Õ�ÉØÇµÂIÕÝÅØÃÄÐ�Â2Ç]ÃÌ¿5Å`þ�ÍW¿5¿�ÂIÍ<ð-¿�Ð5ÉWÖ+Ð ÃÏÕ�Ë
Õ�À�È:ËÏÕµÐÑÛ[ÃÄÀ^¾�ÅØÁ^¿5ÉØ¿5ÇµÙ�ÈTÃÏÈ	À^ÇµÅ9ËÄ¿�ÕµÈ	ÅWÇJÁ^ÃÌ¾]Á
ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�ÍÇQ����jâPò õ ��� QV� T { � © â.ödL õ ��� Q
� TÛT ã

NH2

44

NH2

45

R

(16% ee (S)-3)(0% ee 3)

S

öK^,\���_ �:�:�)w
Ú^Ç]ÉDÖ�ÍkÃÄÀ^¾ u + w ÒéÕµÂ2ÃÌÀ^¿MÍSÅWÁ^¿2Î^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿ê×�ÕµÍDÕµÈ�Õ�ÎTÅØ¿�È¤ë4ÍWÇJÅWÁ�Õ�Å�Õ�À)Õ]È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�ÕµË�íJ¿5koÖ^ÃÄÆ ÕµËÌ¿�ÀoÅØÍSÇ�Ùcù ü Ë3×cÕ]Í
Ö�ÍW¿�È¤ëMÅØÇ%Ûµ¿�¿5ÎSÅWÁ^¿�ÉØÕ�ÅWÃÄÇµÀDÇ�Ù^ÕµÂ�ÃÄÀ^¿3ÙûÖ�À�Ð ÅØÃÌÇ]À�Õ�Ë]¾µÉØÇµÖ^Î�Í�â ù ü ËµÐ Ç]À�Í`ÅÑÕ�ÀoÅ4ÕÝÅ
íTâÄöµã²ç�ÃÌÅWÁ8Q � T ÒCQ + T Ò`íTë í8� ÒéÈ^ÃÄÕµÂ�ÃÄÀ^ÇµÒ
öµëÄö�� Òéð^ÃÌÀ+Õ�Î^ÁoÅWÁ+Õ�ËÄ¿5À^¿Ç��§:Õ�À�È � ´ ÉÑÕµÐ ¿�Â2ÃÄÐDÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅØÍ.×c¿5ÉØ¿DÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�È¤ë�×.Á^¿5ÀâV!�:Õ�À+ÈÌQ'� � ë � � T ÒÑöµë í ÒÔÈTÃÄÎ^Á^¿5À[þ[ËÌÒ
¿ ÅØÁ�Õ�À�¿ ÒÑöµë í ÒÔÈTÃÄÕµÂ2ÃÌÀ^¿g� ¯ ×�¿�ÉW¿SÖ�ÍW¿�È�ÕµÍ�ËÄÃÌ¾oÕ�À�È�Í�ËÌÇÝ× ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ.×�¿�ÉW¿SÇµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈ¤ã

öMò
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ùÔÀBÅWÁ^ÃÏÍ%Ð�ÕµÍW¿<ÅØÁ^¿�þ[ÃÌ¿�ËÄÈ^Í%×�¿�ÉW¿SËÌÇÝ× Q ò]ñ õ T ÕµÍ�×c¿5ËÄË ã

NH2
NH2

NH2

NH2

46
13

47

NH2
NH2

NHTs

NHTs

28

R
R

R

R

R
R

(16% ee (R)-3)
(16% ee (S)-3)

(3% ee (R)-3)

(0% ee 3)
R

ó:Ç]ÉW¿<Ð5ÇµÀ[Æµ¿�À^ÃÄ¿5ÀoÅ�×cÇµÖ^ËÏÈ2ð+¿<ÅWÇêÖ�Ík¿<ÅWÁ^¿Sá ü Ë ÍWÕµËõÅÑÍPÇµÙ¤ÅWÁ^¿SÕ�Â2ÃÌÀ�¿�Í�ëoÍWÃÌÀ+Ð ¿<Â2ÇoÍ`ÅcÇ�Ù ÅWÁ^¿�Â|Õ�ÉØ¿<Õ�ÃÄÉ�ÍW¿5À+ÍkÃÌÅWÃÄÆµ¿]ã
ùÔÀ�Ð5Õ]Ík¿.ÇµÙMV © Õ�À�È`� ¯ ÅWÁ�¿<Ð Ç]ÉWÉØ¿�ÍWÎ+Ç]À�ÈTÃÄÀ^¾�á ü Ë-ÍWÕµËõÅÑÍ3Á�Õ Æµ¿�ð-¿5¿�ÀIÎ^ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿�ÈIQ ÕµÍ3×c¿5ËÄË+Õ]ÍPÍkÎ+Õ�ÉWÅW¿5ÃÄÀ^¿MÍkÖ^ËÌÙ ÕÝÅØ¿ T ë
ð^ÖTÅ%ÃÄÀ�¿�Õ]ÐÑÁBÐ�ÕµÍW¿9ÉÑÕµÐ5¿5Â2ÃÄÐSÎ^ÉØÇTÈTÖ�Ð Å=�B×cÕ]Í�Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ�¿�ÈBÃÌÀBÅØÁ^¿DÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�ã
ùÔÀ ÍWÖ^Â2ÂIÕ�ÉØþ Ç]À^ËÌþqÎ^ÉØÃÄÂ2ÕµÉWþmÕ�Â2ÃÄÀ^¿�ÍJ¾]Õ Æ]¿	ÍkÃÄ¾µÀ^ÃÈó+Ð�Õ�ÀoÅ&¿5À+Õ�ÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5ÉØÃÏÐ:¿
"^Ð ¿MÍWÍW¿�Í�ëcÅWÁ^¿CÂ2Ç�ÅØÃõÙ0ÇµÙRV � Á�Õ]Í
¿5Â2¿�ÉW¾]¿�È&ÅWÇ2ð+¿0Ð5ÉWÖ+Ð ÃÏÕ�Ë ÙûÇµÉ�ÅØÁ^¿DÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]À&Ç�Ù3Õ2Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ]¿Sù
�#ÒÔÐ Ç]Â2Î^ËÌ¿
"JÕ�À+È�ÅØÁ^¿�ð+¿MÍ`Å<ÕµÂ2ÃÌÀ^¿D×�ÕµÍgV © ã
à%À[þ:ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÇ]À	ÇµÀ�ÅØÁ^¿�À^ÃÌÅWÉØÇµ¾]¿5À:ÃÄÀoÅW¿5ÉWÙû¿5ÉØ¿�Í9Í`ÅØÉWÇ]À^¾µËÄþ&×.ÃÌÅWÁ�ÅWÁ^¿�Ð Ç]Ö^ÉØÍW¿�Ç�Ù3ÅØÁ^¿�ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À	Õ�À�È�ËÄ¿�Õ]È^Í.ÅØÇ
Æµ¿�ÉWþIËÄÇÝ×EÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ.ÇµÉ�¿5Æ]¿5ÀBÉØÕ]Ð ¿�Â�ÃÏÐSÎ^ÉØÇ[È^Ö�Ð ÅMã
æ�Á^¿�È^¿�Ð5Õ þSÇ�Ù[ÅØÁ^¿�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿5Òìù ü ËoÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"�Ð ËÄ¿�ÕµÉWËÄþ<Î-Ç]ÍW¿�ÍjÕ.Î^ÉØÇµð^ËÄ¿5Â�ë ÃÌÅjÐ Ç]Ö^ËÄÈ0Î^ÉWÇTÐ�Ð ¿�ÈSÆ[ÃÏÕ�ÅWÁ^¿cÐ Ç]ÉWÉØ¿�ÍWÎ+Ç]À�ÈTÃÄÀ^¾
ÃÄÂ�ÃÄÂ2¿µãPæ�Á[Ö�Í�ÅWÁ�¿ p ë p ÒéÈTÃÄÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÏÕÝÅØ¿�È�Ð5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�È^Í � �BÕ�À�È � �B×c¿5ÉØ¿9ÍWþ[À]ÅØÁ^¿�ÍWÃÏÍk¿MÈIÅWÇ�ÃÄÀ^Á^ÃÄð^ÃõÅ.ÅØÁ^ÃÏÍ�ÉWÇ]ÖTÅW¿]ë
ð^ÖTÅ.ÅØÁ^¿5þJËÌ¿MÈJÅWÇ2ËÌÇÝ×iÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�ã
ü ÉØþ[ÍkÅØÕµËjÍkÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉØ¿�Í9Ç�ÙPÎ^ÉØÃÌÂIÕµÉWþ�Õ�Â2ÃÄÀ^¿�ÍSÕ�À�È	ù ü Ë
ÕµÉW¿�À^Ç�ÅDÛ[À^ÇÝ×.À¦Q Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"�ÈT¿MÐ ÇµÂ2Î-Ç]ÍW¿�Í9ÈTÖ^¿0ÅØÇJÃÄÂ2ÃÌÀ�¿
ÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]À T ëTð^Ö^ÅM#3Å

3
Ó ×cÕ]Í�ÉW¿�Î+Ç]ÉkÅØ¿�È¤ã # ø

àiÀ^¿5× Å`þ[Î+¿�ÇµÙjÎ^ÉØÃÌÂIÕµÉWþIÕ�Â2ÃÄÀ^¿�Í�ë^ÍWÖ�ÐÑÁBÕ]ÍgQ � T ÒÑö ÒéÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÌÒØö]ë í^ë ò�ë 9µÒ ÅØ¿ ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ�ÒéÀ�Õ�Î�Á]ÅØÁ�Õ�ËÄ¿5À^ÒØö Òéþ[ËÄÕ�Â�ÃÄÀ^¿t� ´
Á�Õ]ÍcÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿Sð-¿5¿�À:ÈT¿�ÍWÃÌ¾]À^¿�ÈBÕ�À+È&ÃÏÍ.ÃÄËÌËÄÖ�ÍkÅWÉÑÕÝÅW¿MÈ&ð-¿5ËÄÇÝ×�â

H2N

48

æ�Á^ÃÏÍ�Ð5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�È�Ð5ÇµÀoÅØÕµÃÌÀ�ÃÌÀ^¾	ÕJkoÖ�ÕÝÅØ¿5ÉØÀ�Õ�ÉØþ�ÍkÅW¿5ÉØ¿5Ç]¾µ¿�À^ÃÄÐIÐ5¿5ÀoÅW¿�É�Á�Õ]Í0Î-Ç]ÍW¿�ÈfÕ:À[Ö^Âêð+¿�ÉêÇµÙ.Î^ÉWÇ]ð^ËÄ¿5ÂIÍ0ÃÄÀ
ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅ%ÉWÇ]ÖTÅW¿MÍcÕµÀ�ÈBÃÄÍcÅØÁ^¿5ÉØ¿ ÙûÇ]ÉW¿DÇ]À^ËÌþ&Î^ÉW¿MÍk¿�ÀoÅW¿�ÈBÕµÍ.ÕµÀJÇ]ÖTÅWËÄÇ[ÇµÛ ã ø !
�o\��a��Y5]�^,b.\y�aX�w�æjÇ�ÃÄÀoÆ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅW¿.ÅØÁ^¿D¿ ÿ ¿�Ð Å�Ç�Ù4È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ.Ð ÇµÖ�À]ÅØ¿5ÉØÃÌÇ]À�ÍPÇ]À�ÅØÁ^¿SÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ2ÃÄÀ�ÅWÁ�¿9ÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ Ò
ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ �

−→
�²ëjù ü ËP×�ÕµÍSÅWÉØ¿�Õ�ÅW¿MÈ�×.ÃÌÅWÁCÅWÁ�¿�à%¾ ü Ëûï

4
ëjà%¾]Ê�Ú

6
ë#à%¾oßcÚ

4
ÕµÀ�È)à<¾[ïSæcÙ�ÉW¿MÍkÎ-¿�Ð ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã

æ�Á^¿IÎ^ÉØ¿ ÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ�¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÎ�Á^ÃÌËÄ¿I×�ÕµÍSÅWÁ�¿5ÀÌó�ËÌÅW¿5ÉØ¿�ÈCÇÝÆ]¿5É0Õ�ñ^ã 9 H Â2ÃÄÐ5ÉWÇ]ÀRó+ËõÅØ¿5É�ÕµÀ�È�ÍkÖ^ð+Ík¿dk]Ö�¿5ÀoÅWËÄþ�Ö�ÍW¿�ÈCÃÄÀ
ÅWÁ�¿9ËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À²ã#à%Ù©ÅW¿�É�ÅØÁ�ÕÝÅcÅWÁ�¿SÇ]ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍW¿�È�Î^ÉWÇTÐ5¿�ÈTÖ^ÉØ¿oQ ÐÑÁ�Õ�Î^ÅW¿5É�ò^ãÄöµãÄö<Ç]À�Î�Õµ¾µ¿=L T ×�ÕµÍ�ÙûÇµËÄËÄÇÝ×�¿MÈI×.ÃõÅØÁ
À^Ç�ÙûÖ^ÉWÅWÁ^¿�É%Â2ÇTÈTÃ�ó-Ð5ÕÝÅØÃÌÇ]À�Í�ã

ö59
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ç�Á^ÃÄËÌ¿�Á�¿
"^Õ,Õ�Ö�ÇµÉØÇµÎ^Á^ÇoÍkÎ�Á�ÕÝÅØ¿<ÈTÃÏÈJþ[ÃÄ¿5ËÏÈJÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ.Õ�À�ÈJþ[ÃÌ¿�ËÄÈ^Í�ÃÄÀ�ÕêÆ]¿5ÉØþ�ÍkÃÄÂ2ÃÌËÏÕ�É�ÉÑÕ�À^¾]¿[Q.9]ñ õ �¡� T ëTÅWÉØÃõÒÕ+Õ�ÅW¿PQ í$O õ ��� T Õ�À�È�Î+¿�ÉØÐÑÁ^ËÄÇµÉÑÕÝÅØ¿KQköµö õ �¡� T Ð Ç]Ö^ÀoÅW¿�ÉWÃÄÇµÀ�ÍSÎ�ÕµÉkÅØËÌþ	È^ÃÌÂ2ÃÄÀ^ÃÄÍWÁ^¿MÈ	ÅØÁ^¿IÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ5ã�à%Â2ÇµÀ�¾
ÅWÁ�¿�ÆÝÕµÉWÃÄÇµÖ�Í9Ð Ç]Ö^ÀoÅW¿5ÉØÃÄÇµÀ�Í9ÃÌÀ[Æ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]ÕÝÅØ¿�È¤ë-ÅØ¿ ÅWÉÑÕ,Õ+Ö^ÇµÉØÇµð-ÇµÉÑÕÝÅØ¿0ÍkÁ^ÇÝ×c¿�È:ÅWÁ^¿2Â2Ç]ÍkÅDÈ^ÉØÕµÂ2Õ�ÅWÃÏÐ�ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿]ë ×.Á^¿5ÉØ¿
ÇµÀ�ËÌþ�ÉÑÕµÐ5¿5Â2ÃÏÐ<ÅØÉØÕ]Ð ¿MÍ�ÇµÙ#Î�ÉWÇTÈTÖ�Ð Å.×�¿�ÉW¿DÇµð+Ík¿�ÉWÆ]¿�È¤ã

¬=®'Y5]�^,� � � ³ � Xd]�X�w ø[ÃÄÀ�Ð ¿0ÕêÅ`×cÇ�ÙûÇµËÏÈJ¿
"^Ð ¿MÍWÍcÇ�Ù3ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È&ÃÏÍ%Õ2ÈTÃÏÍWÕ]ÈTÆÝÕ�ÀoÅØÕµ¾µ¿SÕµÍ.ÍWÖ�ÐÑÁ²ë�ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÀ�¾
ÇµÀ�¿P¿5koÖ^ÃÄÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅjÇµÙTÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�ËoÕ�Â2ÃÌÀ�¿=Q�V � ÕµÀ�ÈmV © ÃÄÀ�ÅWÁ�ÃÄÍ#Ð5Õ]Ík¿ T ×.ÃõÅØÁ�Ç]À^¿P¿5koÖ^ÃÄÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅ4ÇµÙ�Õ.ð�ÕµÍW¿P×�ÕµÍjÐ ÇµÀ+ÍkÃÏÈT¿5ÉØ¿�È²ã
ùéÅDÃÄÍ9ÅWÇJð+¿�À^ÇµÅW¿�È	ÅWÁ�Õ�ÅSÎ[þ[ÉØÃÄÈTÃÄÀ^¿�Õ�À�È�ÅØÉWÃÄ¿ ÅØÁ[þoËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿2Ð5Õ�À)Õ�ËÏÍkÇ�ÃÄÀ!Õ�Ö�¿5À�Ð5¿�ÅØÁ^¿ê¿dkoÖ^ÃÌËÄÃÄð^ÉWÃÄÖ^Â ð-¿ Å`×c¿5¿�À	ÅWÁ�¿
ù ü Ë4ÕµÀ�È�ÅØÁ^¿0ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È&ð[þBÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"TÃÄÀ^¾2ù ü Ë²ÕµÍ�×c¿5ËÄË ã

æ#Õ�ð^ËÄ¿Ç9�â
ùÔÀ!Õ+Ö^¿5À�Ð5¿�Ç�Ùa#�"[ÅW¿5ÉØÀ�ÕµË4ß�ÕµÍW¿�ÍcÇµÀJÅWÁ^¿�ø[ÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ
ß�Õ]Ík¿ �¡� 1 õ a ÃÄÀP� ��� 1 õ b ÃÄÀ;�

Ó<Õ]á ü ï
3

ö]ö[Q
� T Ò#3Å
3
Ó ö]ö[Q
� T ò]ñIQ � T

Ó9Õ
2

ü ï
3

ö H Q
� T ò]òIQ � T
Î[þ[ÉWÃÏÈTÃÄÀ^¿ OPQ
� T ò H Q � T

æ�Á^¿DÙûÇ]ËÌËÄÇÝ×.ÃÄÀ^¾�ÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�Ë²ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ�×�¿�ÉW¿SÖ�ÍW¿�È�ÕµÍ�ËÄÃÌ¾oÕ�À�È�Í5â3Õ T V � ð T V © ã

�l^,\�XdX5\L�y]�^;¬�®'_�]�^,b.¥½]���YdX�w æ�Á^¿�ÉW¿MÍkÖ^ËÌÅØÍ9Ç�Ù�ÅWÁ^¿�¿
"[ÅW¿�ÉWÀ+Õ�Ë#ð�ÕµÍW¿�Í9Î^ÉØÇÝÆµ¿�ÈBÅØÁ�ÕÝÅSÅWÁ�¿�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿5Òìù ü Ë3Ð Ç]Â�Ò
Î^ËÄ¿
"T¿�ÍDÐ�Õ�ÀCð+¿IÕ�ËÌÅW¿�ÉW¿MÈ	ÃÄÀCÐ5ÇµÂ2Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À²ã�æ�Á^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿�ÕBÍk¿MÐ Ç]À�È�ÐÑÁ^ÃÄÉÑÕ�Ë3Õ�Â2ÃÄÀ^¿ê×�ÕµÍDÕ]È^ÈT¿�È)ÕÝÙ©ÅØ¿5ÉDÅWÁ�¿�Î�ÉW¿5Ò
ÙûÇµÉØÂ2ÃÌÀ�¾	Ç�Ù�ÅWÁ�¿JÐ Ç]Â2Î^ËÌ¿
")×�ÕµÍêÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿ ÅØ¿RQ ò]ñ:Â2ÃÌÀ[ÖTÅØ¿�Í T ã	æ�Á^ÃÏÍ�ÍW¿�Ð5ÇµÀ�ÈfÕµÂ2ÃÌÀ^¿&×cÕ]Í0Û[À^ÇÝ×.ÀCÅWÇ	¾]ÃÌÆ]¿IÅWÁ�¿
ÇµÎ�Î+ÇoÍkÃÌÅW¿D¿5À+Õ�ÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5É.ÃÄÀP�²ã

NH2
O

Ph
I

O

amine*-ICl 
complex+ ICl

NH2

1.

2. 2

(R)-312

15

æ�Á^¿BÐ ÉØÇ]ÍØÍkÇÝÆ]¿5É�¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿�À]ÅÑÍ0Á�Õ Æ]¿�ð-¿5¿5À ÈTÃÌÆ[ÃÏÈT¿�È¡ÃÌÀoÅØÇ:Å`×�Ç)Î^Á�Õ]Ík¿MÍ5ã�Ú#ÃÄÉØÍkÅêÇ]À^¿�¿dk]Ö�ÃÌÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅ�Ç�Ù%ù ü Ëc×cÕ]Í
Â2Ã�"T¿MÈ�×.ÃÌÅWÁ¡Ç]À^¿&¿dkoÖ^ÃÌÆÝÕµËÌ¿�À]Å�Ç�Ù0V � ÃÌÀ ü á

2

ü Ë
2
Õ�À�È¡Í`ÅØÃÌÉØÉW¿MÈ�ÙûÇµÉ�òµñ�Â�ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ5ãfà%Ù©ÅW¿5É�ÅØÁ^ÃÄÍêÎ^ÉØ¿ ÙûÇ]ÉWÂ2ÃÄÀ^¾

Ç�ÙcÅWÁ�¿&Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
")ÇµÀ�¿I¿5koÖ^ÃÄÆ ÕµËÌ¿�ÀoÅ0Ç�Ù`V © ×cÕ]Í0ÕµÈ�ÈT¿�È�ÕÝÅ0ÉØÇ[ÇµÂ ÅW¿5Â2Î-¿5ÉÑÕÝÅØÖ^ÉW¿]ã&ùÔÀCÅWÁ�¿&Ík¿MÐ Ç]À�ÈCÎ^Á�ÕµÍW¿2ÅWÁ�¿
ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀIÂ2ÃÈ"oÅØÖ^ÉØ¿9×�ÕµÍPÅWÁ^¿�ÀJÐ Ç[Ç]ËÌ¿MÈ�ÈTÇÝ×.ÀIÅØÇ0Òkî,O ◦

ü Õ�À+È2ÅWÁ^¿SËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀIÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]ÀI×cÕ]Í�Î-¿5ÉWÙûÇµÉØÂ2¿�ÈIÃÄÀ
×.Á^ÃÏÐÑÁJL õ ��� Q � T Ò���×�ÕµÍ<Çµð�ÍW¿5ÉØÆµ¿MÈ¤ãÇ4.¿5Æ]¿5ÉÑÍkÃÄÀ^¾IÅØÁ^¿�ÇµÉÑÈT¿5ÉSÇ�Ù�Õ]È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ	ÇµÙ�Õ�Â2ÃÄÀ^¿�ÍNQSó�ÉØÍkÅNV © ÅWÁ^¿�À)Õ�Ù©ÅW¿5É
Î^ÉØ¿ ÙûÇ]ÉWÂ2ÃÄÀ^¾�ÅØÁ^¿0Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"RV � T ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅW¿�ÈJÃÄÀ	î õ ��� Q � T Ò��4ãf²ÇÝ×c¿5ÉØÃÄÀ^¾%ÅØÁ^¿cÅW¿5Â2Î-¿5ÉÑÕÝÅØÖ^ÉW¿.Õ�ÅjÅØÁ^¿�ÅWÃÄÂ2¿cÇµÙ�ÅØÁ^¿.ÕµÈ^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù+ÅWÁ^¿.ÍW¿�Ð5ÇµÀ�ÈêÕ�Â2ÃÌÀ�¿cÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅW¿MÈ�ÃÄÀJöMñ õ ��� Q � T Ò��Q)ó+ÉØÍkÅzV © � Ík¿MÐ ÇµÀ+ÈRV � T ÕµÀ�È)ö õ ��� Q � T Ò��âQ)ó�ÉÑÍkÅgV � ÍW¿�Ð Ç]À�ÈJV © T ÉW¿MÍkÎ-¿�Ð ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã

ö H
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Ú^ÉØÇµÂ ÅWÁ^ÃÏÍPÂ2ÃÈ"[ÅWÖ^ÉØ¿�ö�ñ õ ��� Q � T

æ#Õ�ð^ËÄ¿ H â�øoÅØ¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍc×.Á^¿5À:à.È^ÈTÃÄÀ^¾�ÕIø[¿MÐ ÇµÀ+ÈKf4ÃÌ¾oÕ�À�È
ÕµÂ�ÃÄÀ^¿2ö ÕµÂ�ÃÄÀ^¿0í æÐ1 ◦

ü ��� Ç]ð�Í5ã�1 õ
öS¿dk-ãtV © öD¿5k-ãtV � í H î0Q � T
öS¿dk-ãtV � öD¿5k-ãtV © í H LPQ � T
öS¿dk-ãtV © öD¿5k-ãtV �

−
î,O ö�ñ0Q � T

öS¿dk-ãtV � öD¿5k-ãtV ©
−
î,O ö`Q � T

í�¿dk-ãtV © íê¿5k-ãtV �
−
î,O ö H Q � T
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−
î,O íKQ
� T

×c¿5ÉØ¿�¿
"TÎ+¿MÐ ÅØ¿�È:Õ�À+ÈBÅWÁ^¿ê¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÕµË²ÉØ¿�ÍWÖ^ËõÅÑÍ%ÇµÙ�L õ ��� Q � T ÕµÀ�È	î õ ��� Q � T Õ�ÉØ¿�ÃÌÀ+ÈT¿5¿MÈ:ÉW¿�Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅWÃÄÀ^¾
ÅWÁ�ÃÄÍPÕ]ÍWÍWÖ^Â2ÎTÅØÃÌÇ]À²ã#æ�Á�¿.ËÄÕ]Í`Å3Å`×cÇD¿5ÀoÅWÉØÃÌ¿MÍ3ÉØ¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅ3¿�Õ]ÐÑÁ�ÕµÀ2Õ�ÅkÅØ¿5Â2ÎTÅPÅØÇ�ÃÌÀ!Õ+Ö^¿5À�Ð5¿�ÅWÁ^¿.¿�À�Õ�ÀoÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ
¿5Æ]¿5ÀJÙûÖ^ÉWÅWÁ^¿�É.ðoþJÖ�ÍWÃÌÀ^¾�Å`×cÇ2¿5koÖ^ÃÄÆ ÕµËÌ¿�ÀoÅØÍ�Ç�Ù#ð+ÇµÅWÁ:Õ�Â2ÃÄÀ^¿�Í�ã
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×cÕ]ÍPÙûÇ]Ö^À�È&ÅWÇ�ð+¿9ÅWÁ�¿DÍWÇµËÄÆµ¿�ÀoÅ�Ç�Ù#ÐÑÁ^ÇµÃÏÐ ¿]ã3øTÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÀ^¾2ÃÌÅc×.ÃÌÅWÁBÇ�ÅØÁ^¿5ÉÑÍ�ÉW¿MÍkÖ^ËÌÅW¿MÈ�ÃÄÀ

ËÄÇÝ×�¿�É<Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�ã%à%ËÌÅWÁ^Ç]Ö^¾µÁ:ð-¿5À � ¿5À^¿0Q ÕµÀ�È:Õ�ËÏÍkÇÌ- Ò�"[þ[ËÄ¿5À^¿ T ÍWÁ^ÇÝ×�¿MÈ�Æµ¿�ÉWþJÎ^ÉWÇ]Â2ÃÄÍWÃÌÀ�¾IÉW¿MÍkÖ^ËÌÅØÍoQ ò]ñ õ �¡�
ÕÝÅ�ÉMã ÅMã T ãPÞ%ÀTÙûÇ]ÉkÅØÖ^À�ÕÝÅØ¿5ËÄþ&ÕêÂ�ÃÈ"[ÅWÖ^ÉØ¿DÇ�Ù4ð-¿5À � ¿5À�¿DÕµÀ�È ü á

2

ü Ë
2
ÈTÃÏÈ&À^ÇµÅcÃÄÂ2Î^ÉØÇÝÆµ¿DÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ5ëTÍWÃÌÀ+Ð ¿D×.ÃõÅØÁ

Á^ÃÄ¾µÁ^¿�É.ÉØÕ�ÅWÃÄÇ]ÍcÇ�Ù
ð-¿5À � ¿5À^¿]ëTÅWÁ^¿DËÏÕÝÅWÅW¿5É<×�Ç]Ö^ËÄÈ&ÙûÉØ¿5¿ � ¿�Õ�À�È&ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿DÀ^Ç�Å.Î�ÕµÉkÅØÃÄÐ5ÃÌÎ�Õ�ÅW¿DÃÄÀJÅØÁ^¿�ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ã
æjÕµð^ËÌ¿zL�âPø[ÇµËÄÆµ¿�À]Åt#3ÿ ¿�Ð ÅØÍ.Ç]À&ÅØÁ^¿�øoÅØ¿5ÉØ¿5Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ

ÍWÇµËÄÆµ¿�À]Å æ¤1 ◦ ü ���
a 1 õ ���

b 1 õ
ü á

2

ü Ë
2

í H ÷IQV� T Ò
ð+¿�À � ¿�À^¿ í H îKQV� T òµñIQ � T
ü á

2

ü Ë
2

ñ ö H QV� T í H Q � T
ü

6
á

5

ü Ú
3

ñ LIQV� T í�ñIQ � T
ü á

2

ü Ë
2

Òkî,O íTömQV� T 9 H Q � T
ü á

3

ü Ë Òkî,O H QV� T H Q � T
ü.ü Ë

4
Òkî,O òIQV� T ö�òIQ � T#3Å

2
ï Òkî,O îKQV� T ñ

ü á
3

ü Ó Òkî,O H QV� T H Q � T
Õ T Ö�ÍkÃÄÀ^¾PV � ð T Ö�ÍWÃÌÀ�¾PV ©

à%ËÏÍWÇ�ÙûÖ^ÉkÅØÁ^¿5É�ÃÌÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍS×�¿�ÉW¿IÈTÇ]À^¿2ÅWÇ:ÃÄÂ2Î^ÉWÇÝÆ]¿�ÅWÁ^¿�ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]ÀCÐ5ÇµÀ�ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ+ÍDÖ�ÍkÃÄÀ^¾	ÕµËõÅØ¿5ÉØÀ�ÕÝÅØÃÌÆ]¿2ÐÑÁ�ËÌÇµÒ
ÉØÃÌÀ�Õ�ÅW¿MÈBÍWÇµËÄÆµ¿�ÀoÅØÍ�ÅØÇ�ÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿ ü á

2

ü Ë
2
ë-ð^ÖTÅ9×.ÃõÅØÁ:À^¿5ÃÌÅWÁ^¿�É9ÈTÃÄð^ÉØÇµÂ2ÇµÂ2¿5ÅWÁ�ÕµÀ^¿�À^ÇµÉ�öµë í ÒÔÈTÃÄÐÑÁ�ËÌÇ]ÉWÇ[¿ ÅØÁ�Õ�À�¿µë

ÅWÉØÃÈÕ�Ö^ÇµÉØÇ�ÅØÇµËÄÖ^¿5À�¿IÀ^ÇµÉ�ÅØ¿ ÅØÉØÕ]ÐÑÁ^ËÌÇ]ÉWÇ]Â2¿ ÅWÁ+Õ�À^¿2ð-¿ ÅkÅØ¿5É2Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅW¿�Í�×�¿�ÉW¿IÇ]ðTÅØÕµÃÌÀ�¿�È¤ã	Ú�Ö^ÉkÅØÁ^¿5ÉØÂ2ÇµÉØ¿�ÈTÃÄËÌÖTÅØÃÌÀ�¾
ÅWÁ�¿0ÍkÇ]ËÌÖTÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù ü á

2

ü Ë
2
ð[þJÕêÙ ÕµÐ ÅWÇ]É.Ç�Ù�ö�ñ^ë^È^ÃÄÈBÀ^ÇµÅ<ÐÑÁ�Õ�À^¾]¿SÅWÁ^¿0ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þµã�4%ÇoÇ]Â|ÅØ¿5Â2Î+¿�ÉØÕ�ÅWÖ^ÉØ¿DÃÌÇ]À^ÃÏÐ

ËÄÃîkoÖ^ÃÏÈ^ÍlQ�4
æ�ù�f T Á�Õ Æµ¿�ð-¿5¿�À	ÉW¿�Î+Ç]ÉkÅØ¿�ÈJÅWÇ&ÙûÇµÉØÂdÅØÉWÃÄÁ�ÕµËÌÃÏÈT¿0ð�Õ]Ík¿MÈP4
æ�ù�f4Í�ë�×.Á^ÃÏÐÑÁ�Õ�ÉØ¿0ÍWÇµËÄÆµ¿5ÀoÅ<ÕµÀ�È:ÉØ¿�Õ�¾]¿5ÀoÅ
ÃÄÀ)Ç]À^¿µãêùÔÀ�ÅØÁ^¿�ÍW¿2Â�¿MÈTÃÏÕJÃÄÇTÈTÇµð�ÉWÇ]Â�ÃÄÀ�Õ�ÅWÃÄÇµÀ�Õ]Í9×c¿5ËÄËPÕµÍSÃÄÇTÈTÇTÐÑÁ^ËÌÇ]ÉWÃÄÀ�Õ�ÅWÃÄÇµÀ	ÇµÙcÕ�ËÄÛµ¿�À^¿�ÍDÕµÀ�È�ÕµËÌÛ[þ[À^¿�ÍSÁ�Õ Æ]¿
ð-¿5¿5À�ÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅW¿MÈ�×.ÃÌÅWÁ�¾µÇ[ÇTÈ�ÅØÇIÆµ¿�ÉWþI¾]ÇoÇTÈJþ[ÃÌ¿�ËÄÈ^Í�ã ø #

ödL
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æ�Á[Ö�Í�ò�Òìð�ÖTÅ`þ[ËõÒÑö ÒéÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÌÒéò � ÒìÃÄÂ2ÃÄÈ�Õ � Ç]ËõÒÑö ÒéÃÄÖ^Â�ÒìÁ^¿
"^Õ:Õ�Ö^Ç]ÉWÇ�Î�Á^Ç]ÍkÎ^Á�ÕÝÅØ¿`Q ß�ó:ù`ó�� Ê�Ú

6
� T �yÍfÕµÀ�ÈfòÝÒéð^ÖTÅ`þ[ËÌÒØö5Ò

Â2¿ ÅØÁoþ[ËÌÒéò � ÒéÃÌÂ2ÃÏÈ^Õ � ÇµËÌÒØö5ÒìÃÄÖ^Â�Ò ÅØ¿ ÅØÉØÕ3Õ�Ö^ÇµÉØÇµð-ÇµÉÑÕ ÅØ¿�Q ß�ó:ù`ó�� ß�Ú
4
� T © � ×c¿5ÉØ¿3Ö�Ík¿MÈ¤ë ð^ÖTÅjÅWÁ^¿cÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ²×c¿5ÉØ¿

ÙûÇµÖ�À�ÈJÅWÇ2ð+¿�ËÄÇÝ×�ã

N N
X

X=PF6
-

     BF4
-

3
BMIM+[X]

49
50

Ú^ÉØÇµÂ ÅWÁ^¿<Æ Õ]Í`ÅcÕ�Â2ÇµÖ^ÀoÅPÇµÙ�4
æ�ù�f4Í�Õ ÆÝÕ�ÃÄËÄÕµð^ËÌ¿ÇQ ÇµÉPÎ-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄ¿ T Ç]À^ËÌþêÅ`×cÇS¿
"^Õ�Â2Î^ËÄ¿�Í3×c¿5ÉØ¿�ÅWÉØÃÌ¿MÈ ø¡ø Õ�À�ÈêÅØÇ�ÙûÖ^ËÄËÌþ
ÈTÃÏÍWÐ5Ö�ÍØÍcÅWÁ^¿�Ö�ÍW¿DÇ�Ù#ÅWÁ^¿MÍk¿0ÍWÖ�Ð�Ð ¿�ÍØÍkÙûÖ^Ë²ÍkÇ]ËÌÆ]¿5ÀoÅ.ÍkþTÍkÅW¿5ÂIÍ�ÂIÕ�À[þ�Â2Ç]ÉW¿�ÍWÁ^ÇµÖ^ËÏÈJð+¿DÅØÉWÃÄ¿�È¤ã

æjÕµð^ËÌ¿�îTâPà.È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�ÕµË4ø[ÇµËÄÆµ¿�À]Åt#3ÿ ¿�Ð ÅØÍ.Ç]ÀBÅWÁ^¿�øoÅØ¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ
ÍkÇ]ËÌÆ]¿5ÀoÅ æ¤1 ◦ ü ���

a 1 õ ÃÌÀâQ � T Ò��
ü á

2
ßcÉ

2
í H ò]ñ

ßcó	ù`ó�� ß�Ú
4
� í H î

ß�ó:ù`ó�� Ê�Ú
6
� í H L#3Å ïSá�â á

2
ï b í H O

æ.á<Úcâ á
2
ï8öµâÄö í H ñ- Ò�"TþoËÄ¿5À�¿ ñ ò]ñ

ä9ó;# ñ ñ
ü Ë�Q ü á

2
T
2

ü Ë ñ ò]ñ
ö�ñ õ á<Ú#Ê c Òkî,O ñ
ü ä

2

ü Ë
2

Òkî,O 9+ö
Õ T Ö�ÍWÃÄÀ^¾PV © ð T ÉØÕ�ÅWÃÄÇ�×�ÕµÍ.÷�âÌöe#3Å ïSá0â á

2
ï Ð T öMñ õ ö]ëÌö]ëÌö]ë ò�ë ò�ë ò�ÒìÁ�¿
"^Õ,Õ�Ö�ÇµÉØÇ�ÒéÎ^ÉWÇ]Î�Õ�À�Ç�ËTÃÌÀ ü á

2

ü Ë
2

à%ËÏÍWÇ:Â�ÃÈ"[ÅWÖ^ÉØ¿�Í�Ç�ÙM4
æ�ù�f4Í�×.ÃÌÅWÁ¡Ç�ÅWÁ�¿5É�ÍWÇµËÄÆµ¿�À]ÅÑÍDÎ^ÉØÇÝÆµ¿�È)ÅØÇ:ð+¿JÎ^ÉWÇ]Â2ÃÄÍWÃÌÀ�¾�ë4×.Á�ÃÌËÄ¿�ÉØ¿�Ð ¿�ÀoÅ�ÈT¿5Æ]¿5ËÄÇµÎ^Â2¿5ÀoÅÑÍ
Á�Õ Æ]¿DÐ5ÇµÂêð^ÃÌÀ�¿�ÈJÅWÁ^¿êÐÑÁ^ÃÌÉÑÕ�Ë4ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È�Õ�À�È�ÍWÇµËÄÆµ¿5ÀoÅ�ÙûÖ^À�Ð ÅWÃÄÇµÀ²ë-ð[þ&¿
"oÅØ¿5À�È^ÃÌÀ^¾2ÅØÁ^¿0ÉÑÕ�À^¾]¿DÇ�ÙPÕ�À�ÈBÖ�ÍWÃÄÀ^¾�ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË4
æ�ù�f4Í�ã ø $
± �.Y5]�^,� � Y5b9�y]J�E\���^,�$]2Xm\Cy��@�6w ùÔÀoÅW¿�ÉWÁ+Õ�ËÄÇµ¾µ¿�À�Í�ÈTÃÌÿ-¿�É.ÙûÉWÇ]Â|Á�ÕµËÌÇ]¾µ¿5À+Í�ÃÌÀ�ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ]ë]ÅØÁ^¿5ÉØ¿ ÙûÇ]ÉW¿�ÕµËÄÍWÇ2ÃÌÇµÒ
ÈTÃÄÀ^¿�ÕµÀ�ÈSù`ß�É4×�¿�ÉW¿
Ö�ÍW¿�È9ÅWÇ%Ð5ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅW¿#ÅWÁ�¿�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ%×.ÃõÅØÁDÅWÁ^¿�ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þµã4à.È�ÈTÃõÅØÃÌÇ]À�Õ�ËÄËÄþ p ÒéÃÌÇTÈTÇoÍkÖ+Ð5Ð ÃÄÀ^ÃÄÂ2ÃÄÈT¿Q Ó<ùkø T ×�ÕµÍ�Õ�Î�Î^ËÌÃÄ¿�È�Õ�ÉØ¿�Õ�¾]¿5ÀoÅ�Ç�Ù©ÅW¿�À�Ö�Ík¿MÈJÕ]Í.Õ2Ð ÇµÀ[Æ]¿5À^ÃÄ¿5ÀoÅ%ÍkÇ]Ö^ÉÑÐ ¿SÇ�Ùjù + ã
�
\?�ab.�a]m×cÕ]ÍPÕ�ËÏÍWÇ0Õ�Î^Î^ËÄÃÄ¿�È�×.ÃõÅØÁPV � Ö�ÍW¿�È2ÕµÍPÕ0ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È¤ã#ùÔÀêÅØÁ^¿%ËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�î õ ��� QV� T Ò���×�¿�ÉW¿�Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ^¿MÈ

Õ�À�ÈJ×.ÃõÅØÁÀV © ö]ö õ ��� Q � T Ò��B×�¿�ÉW¿SÙûÇµÖ�À�È¤ã
� ³ ^Lw9ç�ÃÌÅWÁ^ÃÄÀ�ÅWÁ�¿IÃÌÀoÅW¿�ÉWÁ+Õ�ËÄÇµ¾µ¿�À�ÍSù`ßcÉ�×cÕ]Í�Õ�ËÏÍkÇBÖ�ÍW¿�È�ÕµÍ�Õ�ÍWÇµÖ^ÉÑÐ ¿2Ç�Ù�ù + ë²ÅØÁ^¿IËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ�ÅWÇ�ÙûÇ]ÉWÂj�

Ð ËÄ¿�Õ�ÉØËÄþIÎ^ÉWÇTÐ5¿5¿�È^¿�ÈJËÌ¿MÍWÍ.ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆµ¿µë^ÍWÇ�ÅWÁ�Õ�Å%ù`ßcÉ�Ð5ÇµÖ^ËÏÈBÀ^Ç�Å.Î^ÉØÇÝÆ[ÃÄÈ^¿DÕ]Í.Õ�ÉW¿�Î^ËÄÕ]Ð ¿�Â�¿�ÀoÅ�ÅØÇIù ü Ë ã

� Ê b�\?��\yXd���6�$b.�ab.¥½b.�a]��
�P�5����×cÕ]Í2Ö�ÍW¿�È ÃÌÀqÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�ÍêÙûÇ]ËÌËÄÇÝ×.ÃÌÀ�¾)ÅØÁ^¿:ÇµÎ^ÅWÃÄÂ�ÃÏÍW¿�È Î^ÉWÇTÐ5¿�ÈTÖ^ÉØ¿:ò^ãÄöµãÄöJÇ]À
Î�Õ�¾]¿;L^ãèø[ÃÌÀ+Ð ¿	ÃÄÀ ÕfËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀqÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀm×.ÃÌÅWÁ Ó<ùkøqÕ�À�È¤V � QûÉÑÕÝÅØÃÌÇ öµâ í T Æ[ÃÌÉWÅWÖ+Õ�ËÄËÌþ ÉØÕ]Ð ¿5Â2ÃÏÐ

öÝî
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� TV © ö îKQ � T 9 H Q � TV2� ñ ö59IQ
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×�¿�ÉW¿DÍ`ÅØÃÌÉØÉØ¿�ÈBÕÝÅ�Ò`î3O ◦

ü ÙûÇµÉ<ÕµÎ^Î^ÉØÇ:"[ÃÄÂIÕÝÅØ¿5ËÄþ2ÕµÀJÁ�ÇµÖ^ÉMë^ÕÝÙ©ÅØ¿5É<ÕµËÌË¤ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÕµÀoÅØÍcÁ�ÕµÈJð-¿5¿5À:Õ]È^ÈT¿�È²ã
ø[ÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉWËÄþ�ÅØÇDÅWÁ^¿%ù ü Ë�Â�¿5ÅWÁ^ÇTÈ�ÅØÁ^¿5ÉØ¿.×cÕ]Í
À^Ç�ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ0Ç]ð�ÍW¿5ÉØÆµ¿�ÈêÕÝÅ�ÕµËÌË^ÃÌÙ²Ó%ùkø�Õ�À+È�ÕµÂ2ÃÌÀ^¿ÇV © ×c¿5ÉØ¿
Õ�ËÄËÌÇÝ×c¿�È�ÅWÇIÉØ¿�ÕµÐ Å�ÙûÇµÉ�öMíµñ�Â�ÃÄÀ²ã�Õ�Å%É�ã Å�ãÄë^ð^Ö^Å<Ö^À^ËÄÃÌÛ]¿�Çµð�ÍW¿5ÉØÆµ¿MÈ�×.ÃÌÅWÁ�ù ü Ëìë^ÅWÁ�¿0Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þJÐ ÇµÖ�ËÄÈBÀ^ÇµÅ
ð+¿9ÃÌÂ2Î^ÉØÇÝÆµ¿MÈIð[þ2ÍkÅWÃÄÉØÉWÃÄÀ^¾�Õ�Â�ÃÈ"[ÅWÖ^ÉØ¿SÇ�Ù4Ó%ùkø&Õ�À�ÈRV © ÕÝÅcÉ�ã Å�ãtQûÅWÃÄÂ�¿MÍ�ÙûÉWÇ]Â|ñÝÒ�LµñDÂ2ÃÌÀ4ã3×�¿�ÉW¿.ÅØ¿�ÍkÅW¿MÈ T ã

æ#Õ�ð�ËÌ¿�÷^â�øTÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÀ^¾Iù ü Ë4×.ÃõÅØÁ�Ó<ùkø

ÅW¿�Â�Î-¿5ÉÑÕÝÅØÖ^ÉØ¿ ÍkÇ]ËÌÆ]¿5ÀoÅ ¿dkoÖ^ÃÌÆÝÕµËÌ¿�À]ÅÑÍgV © â Ó%ùkø a ÅØÃÌÂ2¿:1ÝÂ2ÃÌÀ:ÕÝÅ.ÉMã ÅMã �¡� 1 õ þ[ÃÄ¿5ËÏÈ�1 õ
É�ã Å�ã ü á

2

ü Ë
2

ö]âÌö ñ ò Ò
Òkî,O ◦

ü ü á
2

ü Ë
2

í^âÌö ñ öÝî Ò
Òkî,O ◦

ü ü á
2

ü Ë
2

ö]â í ñ ÷ k]Ö+Õ�ÀoÅ�ã
Òkî,O ◦

ü ü á
2

ü Ë
2

í^â í ñ öMò O]ò
Òkî,O ◦

ü ü á
2

ü Ë
2

9+â í ö H öMñ Æ]¿5ÉØþ�ËÌÇÝ×
Òkî,O ◦

ü ü á
2

ü Ë
2

9+â í òµñ ö í Æ]¿5ÉØþ�ËÌÇÝ×
Òkî,O ◦

ü ü á
2

ü Ë
2

9+â í Lµñ ö H Ò
Òkî,O ◦

ü ü á
2

ü Ë
2

9+â í öMíµñ Ò À²ã ÉMã
Òkî,O ◦

ü æ.á9Ú í^â í ñ ñ L]÷
Òkî,O ◦

ü ü á
3

ü Ó í^â í ñ ñ Ò

Õ T ùÔÀ:Õ�ËÄË²Ð5Õ]Ík¿MÍcÇµÀ^¿D¿5koÖ^ÃÄÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅ%Ç�Ù � ×�ÕµÍ�Ö�ÍW¿�È²ã
�Qx.V�x � �o\y¥â_ � ^,b.Xd\��½Y5\½�o��b.^ � � ± ��®?b.�.b � ^:� ± _�_a^,\ � �:�
æ�Á^¿�Ð Ç]Â2Î�Õ�ÉØÃÄÍWÇµÀIÇµÙ4ÅØÁ^¿�ÐÑÁ^ÃÌÉÑÕ�Ë Õ�ÖË"[ÃÄËÄÃÄÕµÉWþPQ w & u
wC� � �3�U� ÒÔÐ Ç]À]ÅØÉWÇ]ËÌËÄ¿�È T Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁ&ÕµÀ�ÈIÅØÁ^¿N� ���
	��
��� ÒÔÐ ÇµÀoÅØÉWÇ]ËÌËÄ¿�È
Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁ0×�ÕµÍ#ÉØ¿�ÕµËÌÃÏÍk¿MÈ0ÃÄÀIÕ�Â2ÃÄÈ^¿ © V0Õ�À+ÈêÕµÂ�ÃÏÈT¿ © � ãjùÔÀêÅØÁ^ÃÏÍ
×cÕ þ0ÕDÈTÃÄÉW¿MÐ ÅPÐ Ç]Â2Î�Õ�ÉØÃÄÍWÇµÀ�ð+¿5Å`×�¿�¿5ÀêÅWÁ^¿�Å`×cÇ
Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁ^¿MÍP×�ÕµÍ�Î+ÇoÍWÍWÃÌð�ËÌ¿]ã
æ�Á�¿5þI×c¿5ÉØ¿9Ð þTÐ5ËÌÃÏÍk¿MÈI×.ÃÌÅWÁBÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿SÃÌÀBÕ$koÖ^¿5Ç]Ö�Ícæ.á<Úcë[ÃÌÀJÎ^ÉW¿MÍk¿�À�Ð ¿9Ç�ÙjÓ9Õ

2

ü ï
3ÅWÇ�ÙûÇµÉØÂjQV� T Ò��²ã.æ�Á^¿ w & u
wC� � �,��� ÒÔÐ Ç]ÀoÅWÉØÇµËÄËÌ¿MÈJÕµÎ^Î^ÉØÇ]ÕµÐÑÁ�ÍWÁ^ÇÝ×�¿MÈBËÌÇÝ× Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�ÍlQ © V-â<ö]ö õ �¡� { © � â�í�ñ õ��� ÉW¿MÍkÎ4ã T Õ�À�È�×cÕ]Í�Ð5ËÌ¿MÕ�ÉØËÌþ�ÇµÖTÅØÎ+¿�ÉkÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈIð[þ2ÅWÁ^¿[� ���
	��
��� ÒÔÐ ÇµÀoÅØÉWÇ]ËÌËÄ¿�È2Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁ;QÛV � âPí H6õ ��� { V © â£9 H6õ��� T ã

ùÔÀfð-Ç�ÅWÁfËÏÕµÐ ÅWÇ]À^ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍDÅØÁ^¿&ÍØÕ�Â2¿IÂIÕ,n`ÇµÉêÍ`ÅØ¿5ÉØ¿5ÇµÃÏÍWÇµÂ2¿5ÉD×�ÕµÍ�Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ^¿MÈ¤ë#×.Á^ÃÌËÄ¿&ÃÄÀ�Ð5Õ]Ík¿IÇµÙ�ÅØÁ^¿R� �¡�5	6�
�7� Ò
Ð Ç]ÀoÅWÉØÇµËÄËÌ¿MÈ�Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁ�ÕµÂ2ÃÌÀ^¿0V � ËÌ¿MÈ	ÅØÇBÂ2Ç]ÉW¿IQV� T Òé¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇ]Â2¿5ÉMë�V © ÅWÇ:ÕBÂIÕ,n`Ç]ÉWÃÌÅ`þ�Ç�ÙeQ � T Òé¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇ]Â2¿5ÉMã
æ�Á^ÃÏÍ<ÂIÕ þBð+¿2Õ�À�ÃÌÀ�È^ÃÄÐ�ÕÝÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù�Õ�ÈTÃÌÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ9Â2¿�ÐÑÁ+Õ�À^ÃÏÍkÂ�ë ÃÄÀ	×.Á^ÃÏÐÑÁ:ÅWÁ^¿�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ�È^¿ ÅW¿�ÉWÂ2ÃÄÀ^ÃÄÀ^¾JÍkÅW¿�Î	ÃÄÍ
ÅWÁ�¿0ÍWÕµÂ�¿]ë^ÈTÖ^¿DÅØÇêÅØÁ^¿0ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµËÌÃÌÅ`þIð-¿5ÃÄÀ^¾IÎ^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅ.ÃÌÀBÅWÁ�¿�Â�Ç]ËÌ¿MÐ Ö^ËÄ¿SÅWÇ2ð-¿0Ð þTÐ ËÄÃÄÍW¿�È²ã

ödO
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Ph
Ph

I
O O51

(S)-3O

H
N

H
N Ph

52

Ph
O  I2, Na2CO3

THFaq, 25 °C

�Qx.V�xî� �0b9 �]6^,]2��Y5�.�µ�E�Eª£X
YdbSYd�EYd]��«� Ê¡± ^d�?� ± �$b���X
÷ � ¥¦¥½]6Y5Y8�
�<�y]�X5Y5bFv � Y5b.\y�aX�w�æ�Á^¿�ÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍWÁ^ÃÄÎ�ð-¿ Å`×c¿5¿�À�ÅØÁ^¿IÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅØÍDÇ]À)ÕµÀ)Õ�ÉØÇµÂIÕ�ÅWÃÏÐ�Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ
Õ�À+È2ÅWÁ^¿DÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿%ÃÄÀ�ÆÝÕ�ÉØÃÄÇµÖ�Í�Î^ÉWÇ]Î+¿�ÉkÅØÃÌ¿MÍ=Q ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀIÉÑÕÝÅW¿]ëµÅØÁ^¿5ÉØÂ2ÇTÈTþ[À�Õ�Â2ÃÏÐ%Î^ÉØÇµÎ-¿5ÉWÅWÃÄ¿�Í�Õ�À�ÈIÇµÅWÁ^¿�ÉØÍ T È^Ö^¿%ÅØÇ
ÅWÁ�¿�ÍW¿<ÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅ�ÃÏÍPÛ[À^ÇÝ×.ÀIÕ]Í
ÅWÁ^¿Sá<ÕµÂ�Â2¿5ÅkÅ�ÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À²ã ø %&æ�Á�¿<á<ÕµÂ�Â2¿5ÅkÅ�¿dkoÖ�ÕÝÅØÃÌÇ]À�ËÄÃÄÀ^ÛTÍ3ÅWÁ�¿%ËÌÇ]¾�Ç�Ù ÅWÁ�¿
ÉÑÕÝÅWÃÄÇ�Ç�Ù�ÅWÁ^¿IÉÑÕÝÅØ¿êÙûÇ]ÉDÅWÁ^¿JÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈCÕµÀ�È�ÅWÁ^¿�ÉÑÕÝÅØ¿�ÙûÇµÉDÅWÁ�¿IÖ^À�ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØ¿�È�Ð Ç]Â�Î-ÇµÖ�À�ÈCÃÌÀfÕBÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ
ÅWÇ)ÅWÁ�¿BÎ+Õ�ÉÑÕ�Â2¿ ÅØ¿5ÉÑÍ σ Õ�À�È ρ â ρσ = log(KY /KH) = ∆G0

Y − ∆G0
H
ã¡æ�Á^¿:ÍØÐ5Õ�ËÄ¿BÇ�Ù σ ×cÕ]Í�È^¿
ó�À^¿MÈ

ÙûÇµÉ<ÅWÁ^¿�ÕµÐ5ÃÄÈ:ÈTÃÏÍØÍkÇTÐ ÃÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Ç�ÙPð-¿5À � ÇµÃÏÐ0ÕµÐ5ÃÄÈ^Í�ã σ ÕµÐ�Ð Ç]Ö^ÀoÅØÍ�ÙûÇ]É%ÅWÁ�¿êÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ^¿�À]ÅSÃõÅÑÍk¿�ËõÙ�ÕµÀ�È:ÃÏÍ%¿�Â�Î�ÃÌÉØÃÄÐ�Õ�ËÄËÌþ
ÈT¿5ÅW¿5ÉØÂ2ÃÌÀ�¿�ÈµQ©ÙûÇµÉ�ÆÝÕµËÌÖ^¿MÍDÍk¿�¿�ÉØ¿ Ùû¿�ÉW¿�À�Ð ¿ T ã ø & ρ ÃÄÍ9ÅWÁ�¿IÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À�Ð Ç]À�ÍkÅØÕ�ÀoÅ�Õ�À�È)ÉØ¿
Õ�¿MÐ ÅØÍ9ÅØÁ^¿�Ík¿�À�ÍWÃõÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ:Ç�Ù
Õ�ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀmÂ2¿�ÐÑÁ�ÕµÀ^ÃÄÍWÂ ÅØÇ�ÅWÁ^¿�¿ ÿ ¿�Ð ÅÑÍIÇ�Ù�¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÀ�ÃÄÐBÎ-¿5ÉWÅWÖ^ÉØð�ÕÝÅØÃÌÇ]À²ãEÚ�Ö^ÉWÅWÁ^¿�ÉWÂ2ÇµÉØ¿ σ+ Õ�À�È ρ+ Á�Õ Æ]¿
ð-¿5¿5ÀqÈT¿
ó�À^¿�È¡ÙûÇµÉIÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À�Í5ë�ÃÌÀm×.Á^ÃÏÐÑÁ Õ�Í`ÅØÉWÇ]À^¾)Õ]Ð5Ð5¿5ÎTÅØÇµÉMë�ÍkÖ+ÐÑÁmÕ]Í�ÕCÐ5ÕµÉWð-ÇTÐ5Õ�ÅWÃÄÇµÀ²ë�È^¿5Æµ¿�ËÌÇ]Î�Í2ÕÝÅ2ÅWÁ�¿
Î^Á^¿�À[þoË#Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ]ã9à.Ð5Ð5ÇµÉÑÈTÃÄÀ^¾IÅWÇ&ÅWÁ^ÃÏÍ9¿5koÖ�ÕÝÅØÃÌÇ]À	Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð ¿êÐÑÁ�Õ�À^¾]¿�Í<ÃÌÀ�ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿�Î^ÉØÇµÎ-ÇµÉWÅWÃÄÇµÀ+Õ�Ë4ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿MÍ%ÃÄÀ
ÅWÁ�¿DÕ]Ð ÅØÃÌÆÝÕÝÅØÃÌÇ]À&¿�À^¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í�ÙûÇµÉ.Õ�ËÄË¤ÍkÖ+ÐÑÁ&ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�Í�ã3æ�Á^ÃÏÍ�Å`þ[Î-¿DÇ�ÙjÐ5ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÃÏÍ�Õ�À�ÕµËÌÇ]¾µÇµÖ+Í3ÅWÇIÕêËÌÃÄÀ^¿MÕ�É�ÙûÉW¿�¿
¿5À�¿5ÉØ¾µþIÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+ÍkÁ^ÃÄÎÀQ.f4Úa#�4 T ã
�?�?��Y5�a]�Xdb.X�w ø[ÃÄÀ�Ð ¿�ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÇ]À�ÍDÇµÀ)ÅWÁ�¿�Õ�ÉØÇµÂIÕÝÅØÃÄÐêÂ2ÇµÃÄ¿ Å`þ	ÇµÙ � ëjÕµÉW¿�ÃÄÀ!Õ�Ö^¿�À�Ð ÃÄÀ^¾�ÅWÁ�¿2ÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿�ÃÌÀCÅWÁ�¿
ð-¿5À � þoËÄÃÏÐJÎ-Ç]ÍWÃÌÅWÃÄÇµÀ²ë3ÅØÁ^¿5þ¡×�¿�ÉW¿J¿
"TÎ+¿MÐ ÅØ¿�È¡ÅWÇ�ÃÌÀËÕ�Ö^¿5À+Ð ¿JÅWÁ^¿:ÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þCÇµÙ<ÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ+ÍêÕ]Í
×c¿5ËÄË ã�Ú�ÇµÖ^ÉDÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅ�* � � � ÒÔÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈCÕµÀ�Õ�ËÄÇµ¾]Ö^¿�Í9Ç�Ù � ×�¿�ÉW¿êÎ^ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿�È²ë ÍkÅØÕµÉkÅØÃÌÀ�¾&ÙûÉØÇµÂ 9�ÒCQS9µÒìÂ2¿5ÅWÁ^Ç:"TþoÒ
Î^Á^¿�À[þoË T ÒU9�ÒéÇ:"TÇ�Òéð^ÖTÅ`þ[ÉØÃÄÐ�Õ]Ð ÃÏÈ © �¤Q Î^ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿�È¡ÙûÉØÇµÂ ÕµÀ^ÃÄÍWÇµËÄ¿:Õ�À�ÈmÍWÖ�Ð5Ð5ÃÌÀ^ÃÏÐ:ÕµÐ5ÃÄÈmÕ�À�ÁoþTÈTÉØÃÏÈT¿ T ë�×.Á^ÃÏÐÑÁm×cÕ]Í
Ð Ç]À[Æµ¿5ÉWÅW¿MÈ�ÃÄÀoÅWÇN9�ÒCQS9µÒìÂ2¿ ÅØÁ^Ç:"TþoÒìÎ^Á�¿5À[þ[Ë T Ò�9µÒìÎ-¿5ÀoÅW¿�À^ÇµÃÏÐ%Õ]Ð ÃÏÈ © ��Æ[ÃÄÕ2Õ�ç�ÃÌÅkÅWÃÄ¾IÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ã

H3CO

O

CO2H

H3CO

CO2H
2 eq. BuLi
PPhCH3Br

benzene

53 5413%

ø[ÃÄÀ�Ð ¿<ÅWÁ^ÃÏÍ�ó�ÉÑÍ`Å�Õ�Î^Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ2×cÕ]ÍP¿
"TÁ^ÃÄð^ÃÌÅWÃÄÀ^¾êÕ�Æµ¿�ÉWþ�ËÌÇÝ×qþ[ÃÄ¿5ËÏÈRQ`öMò õ T ÅØÁ^¿9ÍkÅWÉÑÕÝÅØ¿5¾]þê×�ÕµÍ�ÐÑÁ�Õ�À^¾]¿�È�ÙûÇ]É�ÇµÅWÁ^¿�É
ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ^¿�À]ÅÑÍ5ë^ÅWÇIÕ�Â�Ç]ÉW¿eÕ�¿
"TÃÌð^ËÄ¿0Õ�Î�Î^ÉWÇoÕµÐÑÁ²ã
æ�Á^¿9ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À2Ç�Ù²¿ ÅØÁ[þoËÏÕµÐ5¿ ÅÑÕÝÅW¿ ©�© ë�fjä%à ÕµÀ�È�íTë òÝÒÔÈTÃÄð^ÉØÇµÂ2ÇµÎ^ÉØÇµÎ^ÒØö5Òì¿�À^¿ ©y¯ þ[ÃÄ¿5ËÏÈT¿�ÈN9µÒìð�ÉWÇ]Â�ÇµÒ�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ
ÕµÐ5ÃÄÈTÒì¿5ÅWÁ[þ[ËÌ¿MÍ`ÅØ¿5É © ´ ÃÌÀCÇµÀ�ËÌþ�í$O õ x�æ�Á�¿êÎ^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿�×�ÕµÍ9ÇµÎTÅØÃÌÂ2ÃÏÍk¿MÈ�Ö�ÍWÃÄÀ^¾ ��� � ��� ÒÔß�Ö^Å`þoËÏÕµÐ5¿ ÅÑÕÝÅW¿ © §4ë?f4ä<à
Õ�À+È2í^ë ò�ÒéÈ^ÃÌð^ÉØÇµÂ2Ç]Î^ÉWÇ]ÎTÒÑö Òé¿5À^¿ ©y¯ ÅWÇ�þ[ÃÄ¿5ËÏÈ[9�Òéð^ÉWÇ]Â2Ç�ÒU9�ÒéÎ+¿�À]ÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ�ÕµÐ ÃÏÈ[Ò �U� � ��� Òìð^Ö^Å`þoËÄ¿�ÍkÅW¿�É © Í2ÃÄÀ&î:9 õ ã
Ú^ÉØÇµÂ
Æ[ÃÌÀ[þ[ËPð^ÉØÇµÂ2ÃÏÈT¿�Í © ´ ÕµÀ�È © Í¡ø[Ö � Ö�ÛoÃcÐ Ç]Ö^Î^ËÄÃÌÀ^¾�ÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ+Í ø *2×�Ç]Ö^ËÏÈ)ËÄ¿�Õ]È)ÅWÇ�ÅWÁ�¿�¿�ÍkÅW¿�ÉØÍ�ÇµÙ�È^¿�ÍWÃÌÉØ¿�È�Ð Ç]Â�Ò
Î-ÇµÖ^À�È�Í5ã

öM÷
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Br CO2R
Br Br

OR

O

LDA,

THF

74%

57

R= Et     55
tBu   56

58
59

28%

æ�Á^¿DÎ�ÕµËÌËÏÕµÈTÃÄÖ^ÂdÐ�ÕÝÅÑÕ�ËÄþ[ÍW¿�ÈBø[Ö � Ö^Û[Ã4Ð Ç]Ö^Î^ËÄÃÌÀ^¾2ÇµÙ?* � � � ÒìÂ2¿5ÅWÁ[þ[ËõÒéÎ^Á^¿�Àoþ[ËÌÒìð-ÇµÉØÇµÀ�ÃÄÐSÕµÐ5ÃÄÈI§ ��� Õ�À�ÈBÐ Ç]Â�Î-ÇµÖ�À�È© ´ ×cÕ]Í�Ö�Ík¿MÈ�ÅØÇ�Íkþ[ÀoÅWÁ�¿�ÍWÃÄÍW¿g§EV � ÃÄÀ:ò39 õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈ¤ã
ø[Ö � Ö^Û[Ã3ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�ÍSð-¿ Å`×c¿5¿5À�ÅWÁ^¿[* � � � ÒÔÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈCð+Ç]ÉWÇ]À^ÃÄÐ�ÕµÐ5ÃÄÈ�Íg§ � ª�ë�§ � �BÕµÀ�È;9µÒìð�ÉWÇ]Â�ÇµÒ�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ
ÕµÐ5ÃÄÈ � �U� � �U� Òéð^ÖTÅ`þ[ËÄ¿�ÍkÅW¿�É © ÍfÕ]ÐÑÁ^ÃÄ¿5Æµ¿MÈ	ÅØÁ^¿&Ð5ÇµÖ^Î^ËÄÃÄÀ^¾:Î^ÉØÇ[È^Ö�Ð ÅÑÍl§?V�ª ÕµÀ�Èâ§?V2�:ÃÄÀ¦Lµñ õ Õ�À�ÈâL$9 õ þ[ÃÄ¿5ËÏÈ�ÉW¿5Ò
ÍWÎ+¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã

B(OH)2

R

R=CF3  60b
     Cl

Br CO2
tBu

Pd2dba3, KF
P(o-tolyl)3

THF, r.t.

59

Pd2dba3, KF
P(tBu)3

61b   64%
61c   60%

B(OH)2

Me Br CO2Et THF, r.t.

60a 58 61a34%

R

CO2
tBu

Me

CO2Et

60c

æ�Á^¿�ÍØÕ�Î-ÇµÀ^ÃÈó+Ð5Õ�ÅWÃÄÇµÀ&ÅWÇ�ÅWÁ^¿SÙûÉØ¿5¿�ÕµÐ5ÃÄÈ�Í�ÉØ¿5koÖ^ÃÄÉØ¿�È&È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ%Ð Ç]À�ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Í�¿MÕµÐÑÁ�ÅØÃÌÂ2¿SÅWÇIÕ]ÐÑÁ^ÃÌ¿�Æµ¿Sð+¿MÍ`Å.þ[ÃÄ¿5ËÏÈ^Í5ã

R

CO2H

Me
CF3
Cl

R= 62a

62c
62b

R

CO2R1

Me
CF3
Cl

R= 61a

61c
61b

R1=Et
R1=tBu
R1=tBu

conditions

LiOH (60% in EtOH)

SiO2, toluene, ∆

55%
93%
71%

HCOOH

9�ÒCQS9µÒéó	¿ ÅWÁ[þ[ËÌÒìÎ^Á�¿5À[þ[Ë T Ò�9µÒìÎ-¿5ÀoÅW¿�À^ÇµÃÏÐ�Õ]Ð ÃÏÈâ§ �7� ×cÕ]ÍDÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�ÈCÖ^Î-ÇµÀ�ÅØÉW¿MÕÝÅØÂ�¿�ÀoÅ0Ç�Ù�9�ÒCQS9�ÒéÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÌÒìÎ�Á^¿5À[þ[Ë T Ò9�ÒéÎ-¿5ÀoÅW¿�À^ÇµÃÏÐfÕµÐ5ÃÄÈ � ¿5ÅWÁ[þ[ËÌ¿MÍ`ÅØ¿5ÉJ§EV � ×.ÃõÅØÁ f²ÃûïSá Q.L]ñ õ ÃÌÀ�#3Å ïSá T ÃÄÀ H$H�õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈ²ã æ4Ç Î�ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿â9�ÒCQS9µÒ
ÅWÉØÃÈÕ�Ö^ÇµÉØÇµÂ2¿5ÅWÁ[þ[ËõÒéÎ^Á^¿�Àoþ[Ë T ÒU9�ÒéÎ+¿�ÀoÅW¿5À�ÇµÃÏÐSÕ]Ð ÃÏÈ;§ � ª�ÅØÁ^¿êÐ5ÇµÉØÉW¿MÍkÎ-ÇµÀ+ÈTÃÌÀ�¾ �U� � �U� Òéð^ÖTÅ`þ[ËÄ¿�ÍkÅW¿�Ée§EV6ª ×cÕ]Í%Ð ËÄ¿�Õ Æ]¿�È
×.ÃÌÅWÁfÙûÇ]ÉWÂ2ÃÏÐ�ÕµÐ5ÃÄÈ�ÃÄÀ¡÷µò õ þ[ÃÄ¿5ËÏÈ¤ã ü ËÄ¿�Õ ÆÝÕ�¾]¿IÇ�Ùt9�ÒCQS9µÒéÐÑÁ^ËÄÇµÉØÇ�ÒéÎ^Á^¿�À[þoË T ÒU9�ÒéÎ-¿5ÀoÅW¿�À^ÇµÃÏÐ�Õ]Ð ÃÏÈ � �U� � ��� Òìð^Ö^Å`þoËÄ¿�ÍkÅW¿�É§EV���ðoþ�ÉØ¿
Õ�Ö!"TÃÄÀ^¾0ÇÝÆ]¿5É�ÍWÃÄËÌÃÏÐ5Õ�¾]¿5Ë+ÃÌÀIÅØÇµËÄÖ^¿5À�¿<þ[ÃÌ¿�ËÄÈ^¿�Èm9µÒ�Q.9�ÒÔÐÑÁ^ËÌÇ]ÉWÇµÒìÎ�Á^¿5À[þ[Ë T Ò�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ�ÕµÐ ÃÏÈ8§ � ��ÃÌÀ�î[ö õ
þ[ÃÌ¿�ËÄÈ²ã ø +

íµñ
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�?Y5]�^,]�\yXd]���]2�3Y5b���]0�
\?�a\�� � �3Yd\��ab.X � Ydb.\y��X�w�ùÔÀ[Æ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]ÕÝÅØÃÌÇ]ÀIÇ�Ù²ÅØÁ^¿�Í`ÅØ¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿<ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ�§ �Ë� ë§ � ªcë�§ � ��ÕµÀ�È © �qÍkÁ�ÇÝ×�¿MÈ¡Ð ËÄ¿�ÕµÉWËÄþµëPÅWÁ�Õ�Å�ÅØÁ^¿:Â2ÇµÉØ¿J¿�ËÌ¿MÐ ÅØÉWÇ]À¡×.ÃÌÅWÁ�ÈTÉÑÕ ×.ÃÄÀ^¾�ÅØÁ^¿:ÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅ�×�ÕµÍêÅWÁ�¿
Á^ÃÄ¾µÁ^¿�ÉPÅØÁ^¿<Ç]ð�Ík¿�ÉWÆ]¿�È2ÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ�ÃÄÀIÅWÁ^¿9ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ²ã#æ�Á^¿<Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ�¿�È�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í�×�¿�ÉW¿�9�ö õ���Cx H ñ õ ��� ë79[î õ �¡� Õ�À�È�í]î õ ��� ÃÄÀ;§�� � Ò�§�����ÉW¿MÍkÎ-¿�Ð ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã

R=CH3
     CF3
     Cl
     OCH3

R

CO2H
15, ICl

O OI
*

R

62a
62b
62c

63a

63d

63b
63c

54

41% ee

27% ee

50% ee
47% ee

CH2Cl2
 -78 °C

ü ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ&×.ÃõÅØÁBá9Õ�Â2Â2¿ ÅkÅ%ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ^¿�ÀoÅ.Ð5ÇµÀ�ÍkÅØÕµÀoÅØÍcÉW¿�Æµ¿MÕ�ËÄ¿�È�Õ�Í`ÅÑÕ�ð^ÃÄËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À&Ç�ÙjÎ+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÆµ¿DÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿SÕÝÅ�ÅWÁ�¿
ð-¿5À � þoËÄÃÏÐ�Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À²ë¤ÍkÃÄÀ�Ð5¿�Õ&Â�Ö�ÐÑÁ)ð+¿5ÅkÅW¿�Éeó^ÅS×�ÕµÍSÕµÐÑÁ�ÃÌ¿�Æµ¿�È�×.Á�¿5À σ+

p
Æ ÕµËÌÖ�¿�ÍS×�¿�ÉW¿�Ö�Ík¿MÈ	ÃÄÀ�ÍkÅW¿�Õ]È:Ç�Ù σp

ã
Ú^Ö�ÉkÅØÁ^¿5ÉØÂ2ÇµÉØ¿DÕ2ð-¿ ÅWÅW¿�É9ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ&×.ÃÌÅWÁ:¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÀ[×.ÃÌÅWÁ�È^ÉØÕ ×.ÃÄÀ^¾�¾µÉØÇµÖ^Î�Í�Á+ÕµÍ.ð-¿5¿�À:¿�ÍkÅØÕ�ð�ËÌÃÏÍkÁ�¿�È¤ë�ÕµËõÅØÁ^ÇµÖ�¾µÁ
ÅWÁ�¿�ÇÝÆµ¿�ÉØÕµËÌË
¿ ÿ ¿�Ð ÅêÃÏÍ�ËÄÇÝ×�ÕµÀ�ÈfÈTÇ[¿�Í�À�Ç�ÅêÐ5ÇµÀoÅWÉØÃÌð�ÖTÅW¿2ÅØÇ	Õ:ËÄÕµÉW¾]¿IÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5À+Ð ¿IÃÄÀf¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þµãJæ�Á�¿
Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù�ÅWÁ^¿J¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5ÉØÃÄÐ�¿
"^Ð ¿MÍWÍ�×.ÃÌÅWÁ¡ÅWÁ^¿Bá<ÕµÂ�Â2¿5ÅkÅ σ+

p
ÙûÉØÇµÂ ó�Æ]¿�¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿�À]ÅÑÍ�ÍWÁ^ÇÝ×%Í�Õ r2

Ç�ÙPñ�ã O6O^ãcùéÙPÃÌÀ�ÍkÅW¿MÕµÈ�ÇµÙ ��� ÆÝÕ�ËÄÖ^¿�Í%ÅWÁ^¿êËÌÇ]¾]Í.ÇµÙ#ÅØÁ^¿0¿�À�Õ�ÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ.×�¿�ÉW¿�Ö�Ík¿MÈ¤ë^ÅØÁ^¿êÐ5ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀB×.ÃõÅØÁ
á<ÕµÂ2Â�¿5ÅkÅ σ+

p
×cÕ]ÍcÙûÇµÖ^À+È&ÅØÇ2ð+¿�Æ]¿5ÉØþ&ÍkÃÄÂ2ÃÌËÏÕ�ÉÇQ É 2 ¡ ñ^ã O$L T Õ�À+È ρ+ ×cÕ]Í�_Sñ�ã íµñ]í^ã

y = 16.835x + 43.251     r2 = 0.88

y = 22.642x + 40.17     r2 = 0.67

25

30

35

40

45

50

55

-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Hammett Substituent Constants

3
ee  / %

Hammett   
Hammett    σ

σ+

OCH3

CH3

H

Cl

CF3

Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿0íTâ ü ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀJÇ�Ùa#PÀ�Õ�ÀoÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ�×.ÃõÅØÁ:á<Õ�Â2Â2¿ ÅWÅSø[Ö^ð+Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅ ü ÇµÀ+Í`ÅÑÕ�ÀoÅØÍ

í^ö
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�Qx.V�xÈ� �0]�^,b9� � Ydb9��]2XN\�yM� Ê ZÇ��]2���?� Ê � Ê _�]2��Y5]2�a\�b�� ± �6b.�
� Ê ZÇ�a]����?� Ê � Ê _�]2��Yd]�� � ¥¦b���]�w åS¿5À^¿�ÉØÕµËÌËÄþ¡Õ�ËÏÍWÇ�ÕµÂ2ÃÄÈT¿MÍ�Ð5ÕµÀ Ö�À�ÈT¿5ÉØ¾µÇ�¿@^IÐ5ÃÌ¿�ÀoÅ&ËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀmÇµÉIËÏÕµÐ Ò
ÅØÕµÂ2ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À²ã ø ,mæ4ÇBÃÌÀ[Æ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]ÕÝÅØ¿�ÅWÁ�¿êÂ2ÇTÈT¿�Ç�Ù�Ð5þ[Ð5ËÌÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ)Ík¿�Æµ¿5ÉÑÕ�Ë#Õ�Â2ÃÏÈT¿�Í9×.ÃõÅØÁ)ÕµÀ �¡  -ÝÒéÈ^ÇµÖ^ð^ËÄ¿�ð+Ç]À�È�Õ]Í
Ð Ç]ÀoÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈJÃÄÀI9�ÒéÎ^Á^¿�Àoþ[ËÌÒ�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐDÕµÐ5ÃÄÈ � ×c¿5ÉØ¿0ÍWþoÀoÅØÁ^¿�ÍWÃÄÍW¿�È²ã�9�ÒéÊPÁ^¿�Àoþ[ËÌÒ�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐDÕµÐ5ÃÄÈ � ×�ÕµÍ<Ð ÇµÀ^Ò
Æµ¿�ÉkÅØ¿�È0ÅWÇg9�ÒéÎ^Á^¿�Àoþ[ËÌÒ�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À�ÕµÂ�ÃÏÈT¿�§7�2ð[þ�Ð5ÇµÀ�ÈT¿�À�ÍWÃÌÀ^¾SËÄÃîkoÖ^ÃÏÈêÕµÂ2Â�Ç]À^ÃÏÕ<Ç]À]ÅØÇSÅWÁ^¿g+ �`w + � &êÎ�ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿�È0Õ]Ð ÃÏÈ
ÐÑÁ^ËÄÇµÉØÃÄÈ^¿9ÃÄÀ:æ.á<Ú¡Õ�Å.Ò`î3OM¢ ü ã $'D

NH2

O

OH

O

64

1.C2O2Cl2, 0 ºC,
toluene      quant.

2

2.NH3(l), -78 ºC 
THF,          92%

à%Â2Ç]À^¾IÅWÁ�¿0ÆÝÕ�ÉØÃÌÇ]Ö�Í%Ð Ç]Ö^Î^ËÄÃÌÀ�¾�Õ�¾µ¿�ÀoÅØÍ%Ð�Õ�ÉØð+Ç]Àoþ[ËÏÈTÃÄÃÌÂ2ÃÏÈ^Õ � ÇµËÄ¿NQ ü ä<ù T $�!l§ © Õ�À�ÈBÅØÁ^¿0×�ÕÝÅW¿�ÉØÍWÇµËÄÖ^ð^ËÄ¿�¿ ÅØÁ[þoËÌÒìÒ
òÝÒCQ ò4� ÒÔÈTÃÄÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�ÇµÎ^ÉØÇµÎ[þ[Ë T ÒéÐ�Õ�ÉØð+ÇoÈTÃÄÃÌÂ2ÃÏÈT¿JÁ[þTÈTÉØÇ]ÐÑÁ^ËÄÇµÉØÃÏÈT¿âQS#�ä ü ù T $"#Ì§y§�Á+Õ Æµ¿:ð-¿5¿5ÀEÐÑÁ^Ç]ÍW¿5ÀqÙûÇ]É�ÅWÁ�¿
ÙûÇµËÄËÄÇÝ×.ÃÌÀ^¾2Õ�Â2ÃÏÈT¿0ÍWþoÀoÅØÁ^¿�ÍW¿�Í�ã

Me
N

Me
N C NEt

*HCl

66

N
N N

N

O

65

4.¿
Õ�Ö!"TÃÌÀ�¾9ÕµÐ5ÃÄÈ � ×.ÃÌÅWÁ ü ä9ùE§ © ÃÌÀ�æ.á<Úcë�ÅWÁ^¿�À�Ð Ç[ÇµËÄÃÄÀ^¾<Õ�À+È0ÕµÈ^È^ÃÌÀ^¾9ä9ß�Þ0ë�ÅWÁ�¿5ÀÇ*-Ò ÅØÇµËÄÖ^¿5À�¿�ÍWÖ^ËõÙûÇ]À�Õ�Â2ÃÏÈT¿3ÅØÇ
Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ p ÒCQS9�ÒéÎ^Á^¿�À[þoËÌÒU9�ÒéÎ+¿�À]ÅØ¿5À^ÇÝþ[Ë T ÒU9�ÒìÅWÇ]ËÌÖ^Ç]ËÄÍWÖ^ËÌÙûÇµÀ�ÕµÂ2ÃÄÈT¿E§ ¯ ã p ÒCQS9�ÒéÊPÁ^¿�À[þoËÌÒU9�ÒéÎ+¿�À]ÅØ¿5À^ÇÝþ[Ë T ÒéÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÏÍkÖ^ËÌÙûÇµÀ+Õ�Â2ÃÄÈ^¿§ ´ ×cÕ]Í�Î^ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿�ÈJÕµÐ�Ð ÇµÉÑÈTÃÄÀ^¾µËÄþIÖ�ÍWÃÌÀ�¾�Â2¿5ÅWÁ[þ[ËÄÍWÖ^ËÌÙûÇµÀ�ÕµÂ�ÃÏÈT¿]ã $ ø

N

O

OH

O
R

672 R= S
O O

S CH3

O O
68

R-NH2
CDI, DBU

THF

75%

50%

H

p ÒéÊPÉØÇµÎ[þ[ËõÒU9�ÒéÎ^Á^¿�Àoþ[ËÌÒ�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À�ÕµÂ�ÃÏÈT¿M§yÍJÕµÀ�È p Òìð-¿5À � þ[ËõÒU9�ÒéÎ^Á^¿�Àoþ[ËÌÒ�9µÒìÎ-¿5ÀoÅØ¿5À�ÕµÂ�ÃÏÈT¿ ¯ � ×�¿�ÉW¿SÍkþ[ÀoÅWÁ^¿MÍkÃÏÍW¿�È
ÙûÉØÇµÂ � ÃÌÀqÕJ#�ä ü ù�Â2¿�ÈTÃÏÕÝÅØ¿�È¡ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À�Ö�ÍWÃÌÀ�¾CÎ�ÉWÇ]Îoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿JÕµÀ�È�ð-¿5À � þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿JÅWÇ�þ[ÃÌ¿�ËÄÈµ§�ÍmÕµÀ�È ¯ � ë
ÉØ¿�ÍWÎ+¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã

H
N

O

OH

O
R

69

R-NH2, DMAP, 
EDCI

2

 CH2Cl2

70
R=n-propyl
R=benzyl 66%

70%

í]í
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à%ËÄËTÅØÁ^¿�ÍW¿%Õ�Â2ÃÏÈT¿�Í3Á+Õ Æµ¿cð+¿�¿5À�ÍWÖ^ð!n`¿�Ð ÅW¿MÈ0ÅØÇDÅ`×�Ç�ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅPËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ2Ð ÇµÀ+ÈTÃõÅØÃÌÇ]À�Í�ë�ð^ÖTÅPÇ]À^ËÌþm§ ¯ ÙûÇµÉØÂ�¿MÈ
ËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^¿Ì�²ã�Ó%Ç¡ËÏÕµÐ ÅØÕµÂ2ÍJÐ Ç]Ö^ËÄÈ ð+¿CÈT¿ ÅØ¿�Ð ÅØ¿�È¤ë<ÃÌÀ�È^¿5Î-¿5À�ÈT¿�ÀoÅWËÄþ�Ç�Ù�ÅWÁ�¿)Ð Ç]À�ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�ÍJÕ�Î^Î�ËÌÃÄ¿�È¤ã ø , a ùéÅB×cÕ]Í
Á^ÇÝ×c¿5Æ]¿5É�Î-Ç]ÍØÍWÃÌð^ËÄ¿JÅWÇ�Ð þTÐ ËÄÃÄÍW¿0§��jë�§ ¯ ë�§ ´ ë�§�ÍmÕ�À+È ¯ � ÅØÇ)ËÏÕµÐ ÅWÇ]À^¿0�Q�.ÃõÙSÕ$koÖ^¿5Ç]Ö�Í�æ.á<Úè×�ÕµÍ�Õ�Î^Î�ËÌÃÄ¿�È¤ã
ï9À^ËÄþCÐ5ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À�ÈW§ ¯ Õ�ËÏÍkÇ�ÙûÇ]ÉWÂ2¿�È�ËÏÕµÐ ÅWÇ]À^¿K�fÃÄÀ¡ÕµÎ^ÉWÇµÅWÃÏÐIÐ Ç]À�ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Í�ë
×.Á^¿5ÀfÅØÁ^¿&Ç]ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍW¿�È�Î�ÉWÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿Q ÐÑÁ+Õ�ÎTÅØ¿5É%ò^ãÄöµãÄöSÇµÀBÎ�Õ�¾]¿gL T ×cÕ]Í�Õ�Î^Î^ËÄÃÄ¿�È�òoî õ ��� Q � T Ò��B×c¿5ÉØ¿9Ç]ð�ÍW¿5ÉØÆµ¿�ÈJQ æ#Õ�ð^ËÄ¿Iö�ñ T ã

æ#Õ�ð^ËÄ¿Iö�ñ�âafjÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÇµÙ
à<Â2ÃÄÈT¿MÍ
ø[Ö^ð�ÍkÅWÉÑÕÝÅØ¿�Í �?b�]2�.�¤£ %a �?b�]����¤£ %b� O]ñ k]Ö+Õ�ÀoÅ�ã§7� Ò k]Ö+Õ�ÀoÅ�ã§ ¯ 9oò ËÄÇÝ× þ[ÃÄ¿5ËÏÈ§ ´ Ò O]ò§�Í Ò H 9¯ � Ò k]Ö+Õ�ÀoÅ�ã

Õ T ï9ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍW¿�È0f4Õ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ ü ÇµÀ�È^ÃõÅØÃÌÇ]À�Í ü Á�Õ�Î^ÅW¿5ÉMö�ñ { ð T ùÔÇTÈTÃÌÀ�¿µë^æ.á<Úcâ á
2
ï8ö]âÌö

æ�Á^¿IÙ Õ]Ð ÅêÅWÁ�Õ�Å�Õ�Â2ÃÏÈT¿�Í�Ç�Ù�Å`þ[Î+¿I§ ¯ Ð5ÕµÀfð+¿&Ð5þTÐ ËÄÃÄÍW¿�È�×.ÃÌÅWÁ¡Õ�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ�ÍWÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉ0ÅWÇ	ÅWÁ^¿BÐ þTÐ ËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù9�ÒéÎ^Á^¿�À[þoËÌÒU9�ÒéÎ+¿�À]ÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ�Õ]Ð ÃÏÈ � ÃÄÂ2Î^ËÄÃÌ¿MÍ<ÅØÁ�ÕÝÅ9ÅWÁ^¿�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ�È^¿
ó�À^ÃÄÀ^¾BÍ`ÅØ¿5Î	Á^¿�ÉW¿êÃÄÍ9ÉÑÕÝÅWÁ�¿5É%ÅØÁ^¿êÕ�ÅkÅÑÕµÐÑÛBÇ�Ù
ÅWÁ�¿0ÈTÇµÖ^ð�ËÌ¿Dð-ÇµÀ�ÈBð[þIÅWÁ�¿0Õ�Â2ÃÌÀ�¿ Òéù ü Ë²Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"JÅWÁ�ÕµÀBÕ�Î^ÉØ¿�Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"^ÕÝÅØÃÌÇ]À&ÃÄÀ:Õ�À:ÕµÐ5ÃÄÈ[Òéð�Õ]Ík¿SÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ã
�l�?�$��b.X � Y5b�\��aXR\�yN¬=X5Y5]�^,X�w�æ�Á^ÃÏÍ0¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅê×�ÕµÍ�Î+¿�ÉkÙûÇ]ÉWÂ2¿�ÈCÅØÇ	ÃÄÀoÆ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅW¿IÅØÁ^¿�ÅØÁ^¿JÕ]Ð ÃÏÈ[Òìð+ÕµÍW¿IÃÌÀTÒ
ÅW¿�ÉØÕ]Ð ÅØÃÌÇ]ÀCÇµÙ.ÅWÁ^¿JÐ5Õ�ÉØð-Ç:"[þ[ËÄÃÄÐIÕ]Ð ÃÏÈ�×.ÃõÅØÁfÅWÁ�¿JÕ�Â2ÃÄÀ^¿�Ö�ÍW¿�ÈfÕ]Í0ËÄÃÌ¾oÕ�À�È²ëjð-¿�Ð�Õ�Ö�ÍW¿IÅWÁ�¿5ÇµÉØ¿ ÅØÃÄÐ�Õ�ËÄËÌþ�ÅWÁ^¿BÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË
ÃÄÀTÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀ�Ð Ç]Ö^ËÏÈJÕµËÄÍWÇ2ð+¿DÅØÉØÕµÀ�Í`Ùû¿�ÉWÉØ¿�È&ÃÌÀBÅØÁ^ÃÄÍ�×�Õ þµã3ßcþ�Ö�ÍWÃÄÀ^¾2¿�ÍkÅW¿5ÉÑÍcÅWÁ�ÃÄÍ.Î-Ç]ÍØÍWÃÌð^ÃÄËÄÃõÅ`þ�ÃÏÍ%ÍWÖ^Î^Î^ÉØ¿�ÍØÍW¿�È¤ã
9�ÒéÊPÁ^¿�À[þoËÌÒU9�ÒéÎ+¿�À]ÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ<ÕµÐ ÃÏÈ � ��� � ��� Òéð^ÖTÅ`þ[ËÌ¿MÍ`ÅØ¿5É ¯ V2×�ÕµÍcÍkþ[ÀoÅWÁ�¿�ÍWÃ � ¿�È�Æ[ÃÏÕêÕ2ø[Ö � Ö^Û[Ã ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À&ËÄÃÌÛ]¿SÈ^ÃÄÍØÐ Ö�ÍØÍW¿�È
ð-¿ ÙûÇµÉØ¿µã

CO2
tBu

15, ICl O
O

I
Ph *

71 (R)-3

CH2Cl2
70%

æjÉW¿MÕÝÅWÂ2¿�À]Å0ÇµÙc¿MÍ`ÅØ¿5É ¯ V	×.ÃÌÅWÁfù ü ËPËÄ¿�ÈCÅØÇ:Î^ÉWÇTÈTÖ+Ð Åo��ÃÄÀ¡îÝñ õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈ¤ãJùéÅ0×cÕ]ÍDÎ+ÇoÍWÍWÃÄð^ËÌ¿2ÅØÇ	Ð þTÐ ËÄÃÏÍk¿I¿MÍ`ÅØ¿5ÉÑÍ
ÅWÇJòIÉØÕ]Ð ¿�Â�ÃÏÐ5ÕµËÌËÄþµë�ð^ÖTÅSÕµÎ^Î^ËÄþ[ÃÌÀ^¾2ÅØÁ^¿�Ç]ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍW¿�È�Î�ÉWÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿`Q ÐÑÁ�ÕµÎTÅW¿�É9ò�ãÌö]ãÌöDÇµÀ:Î+Õ�¾µ¿oL T ÈTÃÏÈ�À^ÇµÅ<ËÌ¿MÕµÈBÅØÇ
Õ�À[þ:ËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À	Î^ÉØÇ[È^Ö�Ð ÅMãIï9À^ËÄþ:×.Á^¿�À�ÅØÁ^¿IÉØÕ�ÅWÃÄÇ&ÇµÙcÕ�Â2ÃÄÀ^¿µâ ù ü Ë3×�ÕµÍSÐÑÁ�Õ�À^¾]¿�È	ÙûÉWÇ]Â öµâ íIÅØÇ)ö]âÌö]ã H ÅWÁ�¿
ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀBÕ�ËÏÍkÇ2Î^ÉØÇTÐ ¿5¿MÈT¿�ÈBÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ]¿5ËÄþêÅØÇIþ[ÃÌ¿�ËÄÈÌQ � T Ò���ÃÄÀ:ò39 õ ��� Õ�À�ÈIL$L õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈ²ã
�Qx.V�x © �E��ªaX5Y
^ � Yd]�X � b.Y5�a\���Y ± ^:�?��¥�\�b�]6Y��
�l�?�$��b.X � Y5b�\�� \�yi¦�§V¨ Ê � Ê ÷P]�_aY5]2��\yb.� ± �$b���w�ùÔÀ	ÅWÁ^¿ló�ÉØÍkÅ<¿�Æµ¿5É<ÉW¿�Î+Ç]ÉkÅØ¿�ÈÀ� ���
	��
�7� ÒÔÐ Ç]À]ÅØÉWÇ]ËÌËÄ¿�ÈBÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿5Ò
ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ]¿DÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀBåSÉØÇ]ÍØÍWÂ2ÕµÀ&ÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅW¿MÈ�ËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÇµÙ s + w ÒU9�ÒéÁ^¿5Î^ÅW¿5À�ÇµÃÏÐSÕ]Ð ÃÏÈ^Í�ã +
æ�Á[Ö�Í s + w ÒU9�ÒéÁ^¿5ÎTÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ�Õ]Ð ÃÏÈ ¯ �2×�ÕµÍ3ÍWþoÀoÅØÁ^¿�ÍWÃÄÍW¿�È2ÍkÅØÕµÉkÅØÃÌÀ^¾SÙûÉØÇµÂ s + w ÒÔòÝÒéÁ^¿
"T¿�À^ÇµË ¯ � ë]×.Á^ÃÏÐÑÁ�×�ÕµÍ3Ð5ÇµÀ[Æµ¿�ÉkÅØ¿�È

íµò
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ÅWÇ s + w ÒÑö Òéð^ÉØÇµÂ2Ç�ÒéÁ^¿
"[ÒÔòÝÒé¿5À^¿ ¯ �:Ö�ÍkÃÄÀ^¾IÊ�ßcÉ�ø0Õ�À+ÈJÎ[þ[ÉØÃÄÈTÃÄÀ^¿]ã�á%Ç]Â2ÇµËÄÇµ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀB×cÕ]Í.ÈTÇµÀ�¿�ÃÌÀ	Õ�åSÉØÃÌ¾]À�Õ�ÉÑÈJÉW¿5Ò
ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀIÖTÅØÃÌËÄÃÏÍkÃÄÀ^¾ ü ï

2
ËÌ¿MÕµÈTÃÄÀ^¾�ÅØÇ s + w Ò�9µÒìÁ�¿5ÎTÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ%Õ]Ð ÃÏÈ ¯ �&ÃÌÀJÕ�ËÌÇÝ× íµñ õ þoÃÄ¿5ËÏÈ¤ë[ÈTÖ^¿<ÅWÇêÕ0Â2Õ3n`ÇµÉ�È^ÃÌÂ2¿5ÉØÃÏÐ

ð[þ[Î^ÉWÇTÈTÖ+Ð ÅzQ©ÙûÇ]ÉWÂ2¿�ÈBÃÄÀBÕ2çCÖ^ÉWÅ � Ò Å`þ[Î-¿DÐ5ÇµÖ^Î�ËÌÃÄÀ^¾2ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ T ã $'$

OH

72

CO2H

74

Br

73

PBr3, Py, 0 °C 1.Mg, Et2O
2.CO2

Ú^Ç]ÉWÂIÕ�ÅWÃÄÇµÀ&ÇµÙ4ÅØÁ^¿m& � ( +�© � Ò H ë L�ÒìÃÄÇTÈTÇ�Ò γ ÒìÁ^¿�ÎTÅØÕµÀ^ÇµËÏÕµÐ ÅWÇ]À^¿ ¯�© ×�ÕµÍ.Õ]ÐÑÁ^ÃÌ¿�Æµ¿MÈ�ÃÄÀ0O]ò õ ð[þIÙûÇ]ËÌËÄÇÝ×.ÃÌÀ�¾�ÅØÁ^¿DÇµÎTÅØÃõÒ
Â2ÃÄÍW¿�ÈBÎ^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿[Q ÐÑÁ�Õ�ÎTÅØ¿5É%ò�ãÌö]ãÌöSÇµÀ�Î�Õµ¾µ¿gL T ã

CO2H

74

O
O

75

ICl, ligand* I *
*

ùÔÀCÅWÁ^¿&ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ ¯ �jë4Á�ÇÝ×�¿�Æµ¿5ÉMë¤ÇµÀ�ËÌþ)ÉØÕ]Ð ¿5Â2ÃÏÐ�Î^ÉWÇTÈTÖ+Ð Å ¯y© ×cÕ]ÍSÙûÇµÖ^À+È)×.ÃÌÅWÁ�ÕµËÌË3ÇµÙ�ÅØÁ^¿�ËÄÃÌ¾oÕ�À�È�Í
ÅW¿MÍ`ÅØ¿�ÈÀQ�V!�4ë'V � ëË�y§4ë � � T ã3à%Â2ÃÌÀ�¿mV © ×�ÕµÍcÀ^ÇµÅ%Ö�ÍW¿�ÈJÃÌÀBÅWÁ�¿�ÍW¿�¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÍ�ã
± � � ��\Cvy��]2X0Y5\ � w�æ�Á^¿2Î^ÉØ¿5Î�ÕµÉØÕ�ÅWÃÄÇµÀ	ÇµÙ�9�ÒéÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÄÎ+¿�ÀoÅkÒU9�Òé¿5À^Ç]ÃÄÐêÕµÐ ÃÏÈ ¯�¯ ×�ÕµÍDÕµÐÑÁ�ÃÌ¿�Æµ¿�È	ÆoÃÏÕ�ÕBç�ÃõÅWÅWÃÄ¾
ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀJÇ�Ù
ËÌ¿�ÆoÖ�ËÌÃÄÀ^ÃÏÐ�ÕµÐ ÃÏÈ ¯ §BÃÄÀPLoî õ þoÃÄ¿5ËÏÈ¤ã

CO2H

O
CO2H

NaH, Ph3PCH3Br

DMSO, r.t./80°C
                     67%76 77

9�Òéù`ÍWÇµÎ^ÉØÇµÎ[þ[ËÌÎ-¿5ÀoÅWÒ�9µÒì¿�À^ÇµÃÏÐ%ÕµÐ5ÃÄÈ ¯ ÍB×cÕ]Í�Î�ÉW¿�Î�Õ�ÉØ¿�ÈJÃÌÀ:ÕêÅ`×cÇ�ÒÔÍ`ÅØ¿5Î&Î�ÉWÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿µã

Br CO2Et CO2Et
iPrMgCl, Fe(acac)3

    THF-NMP
    0 °C, 30 min.

47%

CO2HLiOH
THF, r.t.

 12h58 78 79
88%

acac=
O O

ùÔÀ�ÅWÁ�ÃÄÍ<ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]ÀBÚ�¿6Q ÕµÐ5Õ]Ð T ø�×cÕ]Í�Ö�ÍW¿�È:ÕµÍ<ÕIÐ5ÕÝÅÑÕ�ËÄþTÍ`Å%ÃÄÀ	æ.á<Ú�1 p ÒìÂ2¿ ÅØÁ[þoËÌÒ`í ÒéÎoþ[ÉØÉWÇ]ËÌÃÏÈTÇ]À^¿oQ Ó<ó:Ê T ã $"%�æ�Á�¿
Ð ÉØÇ]ÍØÍ�Ð5ÇµÖ^Î�ËÌÃÄÀ^¾�ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À�×.ÃõÅØÁJÐ5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�È © ´ ×cÕ]Í�Ð�Õ�ÉØÉWÃÄ¿�È2Ç]ÖTÅc×.ÃÌÅWÁ«ªÌÊ�ÉØó:¾ ü Ë+ÃÄÀ�ÅØÁ^¿SÎ^ÉW¿MÍk¿�À�Ð ¿9Ç�Ù�ö õ Ç�Ù
Ú^¿�Q Õ]Ð5ÕµÐ T ø9ÃÌÀ�æ.á<ÚjÒÔÓ<ó:Ê ÅWÇ2ÕÝÿ ÇµÉÑÈ`9µÒìÃÏÍWÇµÎ^ÉØÇµÎ[þ[ËõÒéÎ-¿5ÀoÅkÒU9�Òé¿5À^Ç]ÃÄÐcÕµÐ5ÃÄÈ&¿ ÅØÁoþ[Ë¤¿MÍ`ÅØ¿5É ¯ ´ ÃÄÀK9Tî õ þ[ÃÌ¿�ËÄÈ¤ãPÞ<Î+Ç]À
ÍØÕ�Î-ÇµÀ^ÃÈó+Ð5Õ�ÅWÃÄÇµÀJÇ�Ù#ÅWÁ^¿�¿MÍ`ÅØ¿5É.Ö�ÍWÃÌÀ�¾Nf4Ã©ïSá�ë�Ð5ÕµÉWð-Ç:"Tþ[ËÌÃÏÐ<Õ]Ð ÃÏÈ ¯ ÍB×�ÕµÍcÎ^ÉØ¿5Î�ÕµÉW¿MÈ&ÃÄÀ0O6O õ þ[ÃÄ¿5ËÏÈ¤ã

í39
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Ú^Ç]ËÌËÄÇÝ×.ÃÄÀ^¾.ÅWÁ�¿�ÇµÎ^ÅWÃÄÂ�ÃÏÍW¿�ÈDÎ^ÉØÇTÐ ¿�È^Ö^ÉW¿=Q ÐÑÁ�ÕµÎTÅW¿�Éjò^ãÄöµãÄöPÇ]À�Î�Õ�¾]¿�L T ÅWÁ^¿�ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀDÇ�Ù ¯y¯ Õ�À�È ¯ Í²ëÝÍWÁ^ÇÝ×c¿�È
ÉÑÕµÐ ¿�Â2ÃÄÐ#Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð ÅjÃÌÀDð-Ç�ÅWÁ H ÒìÃÄÇTÈTÇµÂ2¿5ÅWÁ[þ[ËõÒ H ÒéÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÌÒéÈTÃÄÁ[þTÈTÉWÇµÒ ÙûÖ�ÉØÕµÀTÒÔíÝÒìÇ]À^¿ ´ ��� Õ�À�È H ÒìÃÄÇTÈTÇµÂ2¿5ÅWÁ[þ[ËõÒ H ÒéÃÄÍWÇµÎ�ÉWÇ]Îoþ[ËÌÒ
ÈTÃÄÁ[þ[È^ÉWÇµÒ ÙûÖ^ÉÑÕ�À^ÒÔíÝÒìÇ]À^¿ ´ � ªcã

R CO2H
O

OR
I 15, ICl

*

80aR=Me
    iPr 80b

77
79

76%
56%

o]�FE pcqCr�¬®­�t�q>uM�����L� 
����N�����
��


O
O

(S)-(+)-hoplactone
81

CO2H

82

QV� T ÒCQ�_ T Òéá<ÇµÎ^ËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�¿ ´ VCÃÏÍ�À�ÕÝÅØÖ^ÉÑÕ�ËÄËÌþ�ÇTÐ5Ð5Ö^ÉWÉØÃÄÀ^¾�ÃÄÀ¡Á^Ç]Î²ë3ÅØÁ^ÃÄÍ2ËÏÕµÐ ÅWÇ]À^¿ ´ VfÐ5Õ�À ð+¿�ÍWþoÀoÅØÁ^¿�ÍWÃÄÍW¿�È¡Æ[ÃÄÕ)ÕH Ò �
�yv -ÝÒìËÏÕµÐ ÅWÇ]À^ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À	Õ�À�È�Õ�ÍkÖ�ð�Ík¿dkoÖ^¿5ÀoÅSÈ^¿5ÃÄÇ[È^ÃÌÀ�Õ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍkÅØÕµÉkÅØÃÌÀ�¾IÙûÉWÇ]Â H ÒéÂ�¿5ÅWÁ[þ[ËõÒéÁ^¿
"TÕ�Òéò�ë H ÒéÈ^ÃÌ¿�À^ÇµÃÏÐ9Õ]Ð ÃÏÈ´ � ã#�ÕµÉWËÄþêÍkÅWÖ�È^ÃÌ¿MÍP×c¿5ÉØ¿%ÈTÇµÀ^¿<ÇµÀ�Õ�ÀIÕµÀ�Õ�ËÄÇµ¾]ÇµÖ�Í
Â2ÇTÈT¿5Ë-ÍkþTÍkÅW¿�Â ÅØÉW¿MÕÝÅWÃÄÀ^¾Ç9µÒìÎ^Á�¿5À[þ[ËõÒéð^ÖTÅWÒéò�Òì¿�À^ÇµÃÏÐ�Õ]Ð ÃÏÈ ´ ��×.ÃõÅØÁ
ù ü Ë
ÅWÇ�¾]ÃÌÆ]¿l9�ÒéÃÄÇ[È^Ç�Ò H ÒéÎ^Á^¿5À[þ[ËÌÒéÈTÃÄÁ[þTÈTÉWÇµÒ ÙûÖ�ÉØÕµÀTÒÔíÝÒìÇ]À^¿ ´ �«Qìî H6õ þ[ÃÄ¿5ËÏÈ T ã $'& ü ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+È ´ �CÙ Õ�ÃÄËÌ¿MÈ�Õ�À+Õ�ËÄþ[ÍWÃÏÍ
ð[þ&ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË²á%Ê�f ü Ç]É<å ü ã $"*

O

O

Ph I
84

Ph CO2H
ICl

CH2Cl2

83

ùéÅ�×cÕ]ÍPÎ-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄ¿%ÅWÇêÉW¿MÈTÖ�Ð5¿<ÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^¿ ´ ��ÅWÇ H ÒéÎ^Á^¿5À[þ[ËÌÒéÈTÃÄÁ[þTÈTÉWÇµÒ ÙûÖ�ÉØÕµÀTÒÔíÝÒìÇ]À^¿ ´ © ÙûÇµËÄËÌÇÝ×.ÃÄÀ^¾�Õ�ËÌÃÌÅW¿�ÉØÕ�ÅWÖ^ÉØ¿
Î^ÉØÇTÐ ¿�È^Ö^ÉW¿]ã $"+ á<ÇÝ×�¿�Æµ¿5ÉMë-×.Á^¿5À)ÅWÁ^¿2Ç]ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍW¿�È)Î^ÉØÇ[Ð5¿�ÈTÖ�ÉW¿IQ ÐÑÁ�ÕµÎTÅW¿�É�ò^ãÄöµãÄö�ÇµÀCÎ�Õµ¾µ¿oL T ×cÕ]Í<ÙûÇ]ËÌËÄÇÝ×c¿�È�ÅØÇ
ÕµÐÑÁ�ÃÌ¿�Æµ¿&ÍkÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ]¿IËÄÕ]Ð ÅØÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ²ë#ÅØÁ^ÃÄÍ�ÈT¿�ÃÌÇTÈTÃÄÀ�ÕÝÅØÃÌÇ]À¡ÈTÃÏÈfÀ^ÇµÅêÎ^ÉØÇTÐ ¿5¿MÈ¤ë
Â2ÇµÉØ¿5ÇÝÆµ¿�É�Õ�ËÏÍWÇ�Õ:ÉÑÕµÈTÃÏÐ5ÕµË
ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀJ×.ÃõÅØÁ�à<ù`ß�ÓèÕ�À�È�ßcÖ ø øTÀ�áèÈTÃÏÈ&Ù ÕµÃÌË²ÅWÇ2þ[ÃÌ¿�ËÄÈJÅWÁ�¿0ÈT¿5ÃÄÇTÈTÃÌÀ+ÕÝÅWÃÄÇµÀBÎ^ÉØÇTÈTÖ�Ð ÅMã

O

O

Ph I
84
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Ú#ÃÌ¾]Ö^ÉW¿�ò�â
Ó9ó;4 æ�ÃõÅØÉØÕ�ÅWÃÄÇµÀBÇ�ÙÇV � ÃÌÀ	øoÅØ¿5Î�Í.ÇµÙ
ñ�ã í H #�k]Ö�ÃÌÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅÑÍ�Ç�Ù
ù ü Ë
ÊPÉØÇ�ÅØÇµÀ�Í�Ç�Ù4ÃÄÀoÅW¿�ÉW¿MÍ`Å�×�¿�ÉW¿<ÅWÁ^¿gkoÖ�Õ�ÉWÅW¿5ÅcÇµÙ²ÅWÁ�¿9ð-¿5À � þ[ËÌÃÏÐSÎ^ÉWÇµÅWÇ]À&á 1 Õ�À+È2ÅWÁ^¿�ÈTÇ]Ö^ð^ËÄ¿ Å�Ç�Ù²ÅØÁ^¿DÎ^ÉØÇ�ÅWÇ]À�Í�á 2 ë
×.Á^¿�ÉW¿�Õ�À[þ�ÇµÙ4ÅØÁ^¿0Í`ÅÑÕµÐÑÛ]¿�È&ÍWÎ-¿�Ð ÅØÉØÕ�ÃÏÍcÅØÕµÛµ¿5À�ÕÝÙ©ÅØ¿5É%Õ]È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù
Ð5Õ^ã3ñ�ã í H ¿dk]Ö�ÃÌÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅÑÍ�ù ü Ë ë�ÍkÅØÕµÉkÅØÃÌÀ�¾�ÙûÉØÇµÂ
Õ�ÍWÇµËÄÖTÅWÃÄÇµÀIÇµÙ+ÅØÁ^¿<Î^Ö�ÉW¿%ÕµÂ�ÃÄÀ^¿]ã#ùÔÀ�Ð�ÕµÍW¿�Ç�Ù ÅWÁ^¿<ð+¿�À � þ[ËÄÃÄÐ.Î�ÉWÇµÅWÇµÀ4ë]Õ0ÍWÁ^ÃÌÙ©Å�ÃÄÍ�Õ�Î^Î-¿�ÕµÉWÃÄÀ^¾eó�ÉÑÍ`Å�ÅWÇ�ËÄÇÝ×�¿�ÉPÎ^Î^Â
Õ�À+È�ÕÝÅ.Õ�Î^Î�ÉWÇ:"TÃÄÂ2Õ�ÅW¿�ËÌþJöµâÄö<Â2Ã�"[ÅØÖ^ÉW¿<ÅWÇêÁ^ÃÌ¾]Á^¿5ÉcÎ^Î^Â�ãPæ�Á^ÃÏÍ�ÃÌÀ�È^ÃÄÐ�ÕÝÅW¿MÍ�Õ�Â2ÇµÉØ¿9Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"IÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À²ë]ÍWÃÄÀ�Ð ¿SÕ
öµâÄö�ÉÑÕÝÅWÃÄÇ2×�Ç]Ö^ËÏÈJð-¿0ÉØ¿�Ð5Çµ¾µÀ�Ã � Õ�ð^ËÄ¿9ð[þ&ÅWÁ^¿�Å`þ[Î^ÃÏÐ5ÕµË4ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿DÃÄÀ	ÍkÁ^ÃÌÙ©Å<ÃÄÀ:ÇµÀ^¿0È^ÃÌÉØ¿�Ð ÅWÃÄÇµÀ:Õ�À�È�ÕIÍkÅØÕµð^ÃÌËÄÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ

ò]ñ
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ÅWÁ�¿5ÉØ¿�ÕÝÙ©ÅØ¿5ÉMã
ùÔÀ�Ð5ÇµÀoÅWÉÑÕµÍkÅcÅWÇ2ÅWÁ�¿gkoÖ�ÕµÉkÅØ¿ ÅMëTÅWÁ^¿0È^ÇµÖ^ð^ËÄ¿ Å%ÍWÁ^ÇÝ×%Í.Õ2Í`ÅØ¿�Õ]ÈTþ&ÍWÁ^ÃõÙ©Å.ÅØÇ2Á^ÃÌ¾]Á^¿5É.Î�Î^Â�ã
�Qx © xÈ� ± Y5Y5]2¥â_aY5XoY5\ � ªaY � b.� � �Âé Ê ^ � � �?Y
^,���$Y5��^,] ± � � �.�?X5b�X
ê ��b��.]Ì�3^:�?X5Y � �gX5Y
^,���$Y5��^,]�X Ç�Ù�ù ü Ë3ÕµÀ�È�ÈTÃÌÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅSÎ[þ[ÉØÃÄÈTÃÄÀ^¿MÍ5ë #�# b ù ü Ë
ÕµÀ�È:ÅØÉWÃÄ¿ ÅØÁ[þoËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿µë # ø ù ü Ë3ÕµÀ�È
ÅWÁ�ÃÌÇTÐ5ÕµÉWð-ÇµÀ[þ[ËÏÍ�%'*3ÇµÉ#Ík¿�ËÌ¿�À^ÇTÐ5ÕµÉWð-ÇµÀ[þ[ËÄÍ4Õ�ÉØ¿PÛ[À^ÇÝ×.À²ë %�+cÐ ÉØþTÍ`ÅÑÕ�ËÄËÌÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ�Õ%Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"DÇµÙ^ù ü ËoÕµÀ�È`Q � T ÒØö]ë í^ë ò�ë 9µÒ
ÅW¿5ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ�ÒÑö ÒéÀ�Õ�Î^ÁoÅØÁoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿IV © ×�ÕµÍêÖ^À�ÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ^ËìëPð-¿�Ð�Õ�Ö�ÍW¿RV © ÈT¿�Ð5ÇµÂ2Î+ÇoÍk¿MÈfÖ^À�È^¿5ÉIÐ ÉØþTÍ`ÅÑÕ�ËÄËÌÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ
Ð Ç]À�ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Í�ãfá%ÇÝ×c¿5Æ]¿5É�Õ)Ð ÉØþ[ÍkÅØÕµËcÍkÅWÉØÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿&ÇµÙ%ÅWÁ^¿�á ü Ë.Õ]È^ÈTÖ�Ð ÅêÇ�ÙIV © ×�ÕµÍ�ÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�È¤ë %',�ÃÌÀ�È^ÃÄÐ�ÕÝÅWÃÄÀ^¾CÕ
Î^ÉØÇ�ÅØÇµÀTÒéÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿S¿
"^ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿SÇµÀJÅWÁ^¿�À�ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿5ÀJËÌ¿MÕµÈTÃÄÀ^¾�ÅWÇIÕµÀ p ÒéÃÄÇ[È^Ç�ÒÔÕ�Â2ÃÌÀ�¿SÕµÀ�ÈJá ü Ë ã3ùÔÀBÅØÁ^¿DÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÌÒ
ÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ2á ü Ë�ÃÄÍ
Î-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄþêÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Èêð[þ�ÅWÁ^¿%ÍW¿�Ð5ÇµÀ�Èê¿5koÖ^ÃÄÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅ3Ç�ÙtV © ë]ð+¿MÐ5Õ�Ö+Ík¿cÅ`×cÇS¿dkoÖ^ÃÌÆÝÕµËÌ¿�À]ÅÑÍ
Ç�Ù Õ�Â2ÃÌÀ�¿
Á�Õ Æ]¿9ð-¿5¿�ÀJÙûÇ]Ö^À�ÈJÅWÇI¾]ÃÌÆ]¿9Á�ÃÌ¾]Á^¿�ÍkÅ%¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�ã
ùéÅ.×cÕ]ÍPÙûÖ�ÉkÅØÁ^¿5ÉcÅWÉØÃÄ¿�ÈIÅØÇ�Ð5ÉWþTÍkÅØÕµËÌËÄÃÄÍW¿%ÅØÁ^¿DÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"IÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ�ð[þ � �BÕµÀ�È�ù ü Ëìë[ð^ÖTÅ.ÇµÀ�ËÌþ�ÕµÀ&ÇµÃÄËÄþIÉW¿MÍkÃÏÈTÖ^¿9×cÕ]Í
Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈ¤ã

± ��]2�.��\ � _�\ � ��]�^ ×cÕ]ÍcÍWÖ�Ð�Ð ¿�ÍØÍkÙûÖ^ËÌËÄþ�Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ^¿MÈ�ÙûÉØÇµÂdÂ�ÃÈ"TÃÌÀ�¾2ÕJö�óôÍWÇµËÄÖTÅWÃÄÇµÀBÇ�Ù#ù ü Ë¤ÃÌÀ ü á
2

ü Ë
2
ÕµÀ�È

À^¿MÕÝÅzQ � T ÒÑöµë íTë ò^ë 9�ÒìÅW¿5ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇ�ÒÑö ÒéÀ�Õ�Î^ÁoÅØÁoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿gV © ëTð^ÖTÅ<ÃÌÅ%Á�Õ]Í�À^Ç�Å.ð-¿5¿5À�Î-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄ¿DÅWÇ2ÉØ¿�Ð ÉØþTÍ`ÅÑÕ�ËÄËÌÃÏÍW¿<ÅØÁ^ÃÄÍ
ÂIÕÝÅØ¿5ÉØÃÄÕµË ëMÅWÇDÕµÐÑÁ�ÃÌ¿�Æµ¿�Õ=k]Ö+Õ�ËÄÃõÅ`þD×.Á^ÃÏÐÑÁ�×cÇµÖ^ËÏÈ0ÕµËÌËÄÇÝ×fÎ+ÇÝ×%È^¿5É
ÈTÃõÿ ÉÑÕµÐ ÅØÃÌÇ]À�Õ�À+Õ�ËÄþ[ÍWÃÏÍ5ã4à<À�¿�ËÌ¿�Â�¿�ÀoÅØÕ�Ë[Õ�À+Õ�ËÄþ[ÍWÃÏÍ
Ç�Ù#ÅWÁ�ÃÄÍ.ÍWÇµËÄÃÄÈB×�ÕµÍcÃÄÀB¿
"^Ð ¿5ËÄËÄ¿5ÀoÅ%Õ�¾µÉØ¿5¿�Â2¿5ÀoÅc×.ÃÌÅWÁBÅØÁ^¿DÅWÁ^¿�ÇµÉØ¿ ÅØÃÄÐ�Õ�Ë¤ÆÝÕ�ËÄÖ^¿�ÍcÙûÇ]É%ÕBöµâÄöDÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"¤ã &�D
Þ<ÍWÃÄÀ^¾&ÅØÁ^ÃÏÍ9Î-ÇÝ×%ÈT¿�É9ÃÄÀ�ÍkÅW¿�Õ]È	ÇµÙ3ÙûÇµËÄËÌÇÝ×.ÃÄÀ^¾�ÅØÁ^¿2ÇµÎTÅØÃÌÂ2ÃÏÍk¿MÈ:Î^ÉØÇTÐ ¿�È^Ö^ÉW¿0Q ÐÑÁ�ÕµÎTÅW¿�É�ò^ãÄöµãÄö0ÇµÀ)Î�Õ�¾]¿oL T ÃÄÀ	ÅWÁ�¿
ËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀJÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀBÇ�Ù �

−→
�²ë+Õ�ÀB¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇ]Â2¿5ÉØÃÄÐS¿
"^Ð5¿�ÍØÍ�ÇµÙ
ò[î õ ��� Q � T Ò��B×cÕ]ÍcÇµð�ÍW¿5ÉØÆµ¿MÈ¤ã

�Qx © x © ë«ì £ ì �d���'Yd���ab.]2X
í \7ªïîÛXð¥ ]�Yd��\?� ÇµÙjÐ Ç]ÀoÅWÃÄÀoÖ�ÇµÖ�Í�ÆÝÕ�ÉØÃÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ &�! ×�ÕµÍcÕ�Î�Î^ËÌÃÄ¿�ÈJÕ�À�È�Å`×�Ç�ÅW¿MÐÑÁ^À^ÃÏÐ5Õ�ËÄËÄþ�ÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ�Î^ÉØÇ[Ð5¿�ÈTÖ�ÉW¿MÍ
×c¿5ÉØ¿9ÅØÉWÃÄ¿�È²ã3ùÔÀJÅØÁ^¿gó�ÉÑÍ`Å.Î^ÉØÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿9ÅØÁ^¿�ÉÑÕÝÅWÃÄÇ2Ç�Ù#ù ü Ë4Õ�À�ÈÀQ � T ÒØö]ë í^ë ò�ë 9µÒ ÅØ¿ ÅØÉØÕµÁoþTÈTÉØÇ�ÒÑö ÒéÀ�ÕµÎ^ÁoÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿gV ©
ÕÝÅcÐ ÇµÀ+Í`ÅÑÕ�ÀoÅPÆµÇ]ËÌÖ^Â2¿.×�ÕµÍPÐÑÁ+Õ�À^¾]¿�ÈêÙûÉWÇ]Â Î�Ö^ÉW¿%ÕµÂ2ÃÌÀ^¿%ÅWÇ0Î^Ö�ÉW¿.ù ü Ë-ÍkÇ]ËÌÖTÅØÃÌÇ]À�Í�ã#Ú�ÇµÉP¿MÕµÐÑÁIÉÑÕÝÅWÃÄÇ�Õ0ÍWÎ+¿MÐ ÅWÉØÖ^Â
Á�Õ]Íjð-¿5¿�À0ÅÑÕ�Ûµ¿�ÀêÕµÀ�È�ÅØÁ^¿.Õ�ð�ÍWÇµÉØð�Õ�À+Ð ¿�Õ�Å3í$O$O%À�Â ×cÕ]Í4ÉØ¿�Ð5ÇµÉÑÈT¿�È�Õ�À�È�Î^ËÌÇµÅkÅØ¿ ÅPÕ�¾oÕ�ÃÄÀ�Í`ÅjÅWÁ^¿�Â2ÇµËÄ¿�ÙûÉØÕ]Ð ÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù
ÅWÁ�¿<ÍWÕµÂ2Î^ËÌ¿�ÅØÁ^¿<ÍWÎ+¿MÐ ÅØÉWÖ^Â�×�ÕµÍ#ÅØÕµÛµ¿�À�ÇµÙ`ã3à�ÆÝÕ�ËÄÖ^¿.Ç�Ù²ñ^ã 9D×cÕ]Í3Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈêð[þ�Â2Ã�"TÃÄÀ^¾DÅWÁ^¿%Å`×�Ç0Ð5ÇµÂ2Î+Ç]À^¿5ÀoÅÑÍ
¿�Õ]ÐÑÁ�ÅWÃÄÂ2¿0ÙûÉØÇµÂ�Å`×�Ç&ÍkÅWÇTÐÑÛBÍkÇ]ËÌÖTÅØÃÌÇ]À�Í<ÕµÀ�È:Õ�ËÄËÄÇÝ×.ÃÌÀ^¾�ÅWÁ^¿�Â�ÅØÇ�¿5koÖ^ÃÄËÄÃÌð^ÉÑÕÝÅØ¿�ÕÝÙ©ÅØ¿5É9Â�ÃÈ"TÃÌÀ�¾IÙûÇµÉSòµñIÂ2ÃÄÀoÖ^ÅW¿�Í
ÍWÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉ9ÅØÇBÅWÁ^¿2ÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ:Î�ÉWÇTÐ ¿MÈTÖ^ÉØ¿µã�à ÆÝÕµËÌÖ^¿�Ç�Ù�ñ^ã H ÅØÉØÕµÀ�ÍWËÄÕ�ÅW¿�Í<ÅWÇ:Õ)öµâÄö�Ð5ÇµÂ2Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À²ë²ÍkÃÄÀ�Ð5¿
ÅWÁ�ÃÄÍ3ÆÝÕµËÌÖ^¿�×�ÕµÍ#À^ÇµÅ
Ç]ð�ÍW¿5ÉØÆµ¿�È0ÅWÁ^¿%ÐÑÁ+Õ�À^¾]¿�Í#ÇTÐ5Ð Ö�ÉWÉØÃÌÀ�¾SÈTÖ�ÉWÃÄÀ^¾9ÅWÁ^¿MÍk¿%ò]ñ<Â2ÃÄÀoÖ^ÅW¿�Í�Õ�ÉØ¿�Î-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄþ0ÉØ¿�ÍWÎ+Ç]À�ÍkÃÄð^ËÄ¿
ÙûÇµÉ�ÅØÁ^¿0ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�À�Ð ¿]ã
ùéÙ0Õ)ÅWÃÌÅWÉÑÕÝÅWÃÄÇµÀq×�ÕµÍ2Ö�ÍW¿�ÈmÃÄÀ�ÍkÅW¿�Õ]È¤ë�×.Á^ÃÏÐÑÁm×�ÕµÍ2Á+ÕµÍ2ÅØÁ^¿	ÕµÈTÆÝÕµÀ]ÅÑÕ�¾]¿JÅØÁ�ÕÝÅ�ÃÄÀqÅWÁ�¿	Õ�ÉØ¿�ÕCÇ�Ù�Ð Ç]Â�Î-Ç]ÍWÃÌÅWÃÄÇµÀ
ÃÄÀ]ÅØ¿5ÉØ¿�ÍkÅSÂIÕµÀoþ�Î+Ç]ÃÌÀoÅØÍDÐ�Õ�ÀCð+¿2Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈ	¿�Õ]ÍkÃÄËÄþµë²Õ�¾oÕ�ÃÄÀ)ÕJÆÝÕ�ËÄÖ^¿2Ç�Ùcñ�ã 9BÇµÀ�ÅWÁ^¿IÂ2Ç]ËÌ¿êÙûÉØÕ]Ð ÅØÃÌÇ]À)ÍØÐ5Õ�ËÄ¿�×cÕ]Í
ÙûÇµÖ�À�È¤ã)ï9À�Ð5¿IÅWÁ^¿&ÅWÃÌÅWÉÑÕÝÅØÃÌÇ]ÀfÃÄÍêÍ`ÅÑÕ�ÉWÅW¿�È²ëjÅØÁ^¿&ÍWÇµËÄÖTÅWÃÄÇµÀ�Ð5ÇµÀoÅWÃÄÀ[Ö^ÇµÖ+ÍkËÄþ)ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿MÍ0Ð Ç]Â2Î+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÇµÀ²ã	ø[ÃÄÀ�Ð5¿�ÅWÁ�¿
×.Á^Ç]ËÌ¿D¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿�À]Å.ÅØÇ[ÇµÛ�Â2ÇµÉØ¿9ÅWÁ�ÕµÀ�÷]ñ�Â�ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ5ëTÃÌÅ%ÃÏÍ.ËÌÃÄÛµ¿�ËÌþ]ë[ÅWÁ�Õ�Å<Õ�ËÏÍkÇêÅWÁ�ÃÄÍ.ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅ%ÃÄÍ�ÃÄÀ�Õ]Ð5Ð Ö�ÉØÕ�ÅW¿µã
æ�Á^¿�Â2¿ ÅØÁ^ÇTÈ ÇµÙSÐ5ÇµÀoÅWÃÄÀ[Ö^ÇµÖ�Í2ÆÝÕµÉWÃÏÕÝÅØÃÌÇ]À¡Ç�ÙDÐ Ç]À�Ð ¿�À]ÅØÉØÕ�ÅWÃÄÇµÀ¡ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿BÐ�Õ�À^À^ÇµÅIð+¿	ÕµÎ^Î^ËÄÃÌ¿MÈ¡ÃÄÀ¡ÅØÁ^ÃÏÍ�Ð5Õ]Ík¿]ë
ð-¿�Ð5ÕµÖ�ÍW¿9ÅØÁ^ÃÏÍ.Â2¿ ÅWÁ�Ç[È�ÈTÇ[¿MÍ�À^Ç�Å<ÕµËÌËÄÇÝ×�ÅWÇ�È^¿ ÅW¿MÐ Å<ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿MÍcÃÌÀ:Ð Ç]Â2Î+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÇµÀJ×.ÃõÅØÁ^ÃÌÀ�ÅØÁ^¿0ÍkÅWÖ�ÈTÃÄ¿�È�ÍWþTÍ`ÅØ¿5Â�ã

� b�¥¦]K�a]�_�]2���a]2��Y[X5Y5�a�ab.]2Xh×�¿�ÉW¿DÈTÇ]À^¿�Ð ÇµÀ+Ð ¿5ÉØÀ^ÃÄÀ^¾êÅWÁ^¿eó�ÉÑÍ`Å%ò]ñ�Â2ÃÄÀoÖ^ÅW¿�Í�ÇµÙ4ÅØÁ^¿�¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅMëT×.Á^¿5ÉØ¿
ÅWÁ�¿�ÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�Ë�¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÎ^Á�ÃÌËÄÃÄÐBÐ Ç]Â2Î^ËÌ¿
"¡ÃÏÍ�ÙûÇµÉØÂ�¿MÈ¤ã ä9Ö^ÉØÃÌÀ�¾)ÅØÁ^ÃÏÍ�ÅWÃÄÂ�¿�ÃÏÍ2Á�ÕµÍ�ð-¿5¿�ÀqÍWÁ^ÇÝ×.À¡ÅWÁ�Õ�Å�ÅØÁ^¿�Â2Ç]ÍkÅ
ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ]¿�Ð Ç]Â2Î+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÇµÀqÃÏÍ�Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈ¤ë%ÍkÃÄÀ�Ð5¿:ÅWÁ^¿CÍ`ÅØ¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ ÃÌÀqÅØÁ^¿�ÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ ÅWÇ]À^ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À ÃÄÀ�Ð5ÉW¿MÕµÍW¿�È

ò�ö
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Ð Ç]Â2Î�Õ�ÉØ¿�È�ÅWÇ2ÅWÁ�¿�ËÌÇÝ× ÅW¿5Â2Î-¿5ÉÑÕÝÅØÖ^ÉW¿�Ð�ÕµÍW¿9ËÄÃÌÛ]¿0ÈTÃÏÍWÐ5Ö�ÍWÍW¿�ÈJ¿�ÕµÉWËÄÃÄ¿5ÉÇQ ÐÑÁ�ÕµÎTÅW¿�É%ò^ãÄöµãÄö T ã
ùéÅ.Ð ÇµÖ�ËÄÈIð-¿�ÍkÁ�ÇÝ×.À²ëµÅØÁ�ÕÝÅ.ÕÝÙ©ÅØ¿5É�òµñ�Â�ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ�ÅWÁ^¿DÞM/Ç1:/<ùkø&ÍkÎ-¿�Ð ÅWÉÑÕ0ÇµÙjÕ�ö]âÌö9Â�ÃÈ"[ÅWÖ^ÉØ¿<ÇµÙeV © Õ�À�ÈIù ü Ë ×c¿5ÉØ¿
ÍWÖ^Î+¿�ÉWÃÄÂ2Î+ÇoÍWÕµð^ËÄ¿SÇ]À&ÅØÁ^¿�ÇµÀ�¿�ÍcÅØÕµÛµ¿�À&ÅØÁ^¿5ÉØ¿�Õ�Ù©ÅW¿5ÉMã

240 250 260 270
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Ú#ÃÌ¾]Ö^ÉW¿g9+â
Þ�/èùÔÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍcÇµÙ
ÕBöµâÄöDÂ2Ã�"[ÅWÖ�ÉW¿mQ�V © â ù ü Ë T
æ�Á^ÃÏÍ2ÅWÃÄÂ2¿	Ð Ç]ÉWÉØ¿�ÍWÎ+Ç]À�È^ÍêÅWÇ�ÅØÁ^¿:ÅØÃÌÂ2¿:×.Á^ÃÏÐÑÁq×cÕ]Í�ÙûÇµÖ^À�È ÅØÇfËÌ¿MÕµÈ ÅWÇ�ÅØÁ^¿:Á^ÃÄ¾µÁ^¿MÍ`Å&ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í2ÃÄÀqÅWÁ�¿
ÃÄÇ[È^ÇµËÏÕµÐ ÅØÇµÀ^ÃÏÍØÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í5ã�ç�ÃÌÅWÁ�Å`×cÇ	ÃÏÍkÇoÍkð-¿�ÍkÅWÃÏÐIÎ-ÇµÃÄÀoÅØÍ�ÙûÇ]Ö^À�È Qìí�ò[îBÀ^Â�Õ�À�È�í$Lµò:À�Â T ÃõÅ2Ð Ç]Ö^ËÄÈ�ð+¿BÍkÁ^ÇÝ×.À4ë
ÅWÁ+ÕÝÅ.ÅWÁ�¿5ÉØ¿SÃÏÍ%Õ2Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"&ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀJ¾µÇµÃÄÀ^¾2ÇµÀBð-¿ Å`×c¿5¿5À�ÕÝÅ%ËÄ¿�Õ]Í`Å�ÅØÁ^ÉW¿�¿�Ð ÇµÂ2Î-ÇµÀ^¿�ÀoÅØÍ�ã
o]�Fò ¼]���Ã�´�e	8���S¶�ó�Ç�J®P[	4���´Pc
��8���6ôõ�e	8�

ùÔÀ�ÅØÁ^ÃÏÍ�ÐÑÁ+Õ�ÎTÅØ¿5É�¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÕµË�¿�Æ[ÃÄÈT¿�À�Ð ¿BÁ�Õ]Í�ð-¿5¿�ÀmÐ5ÇµÂ2Î^ÃÄËÌ¿MÈ�ÅWÇCÃÌËÄËÄÖ�Í`ÅØÉØÕ�ÅW¿JÅWÁ^¿BÎ-Ç�ÅW¿�ÀoÅWÃÏÕ�Ë�Ç�Ù%Î^ÉØÃÄÂ2ÕµÉWþ
Õ�Â2ÃÄÀ^¿�Í�ÃÄÀmÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�Ë�Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"[¿MÍ�×.ÃÌÅWÁmù ü Ëìã æ�Á^¿MÍk¿�Õ�ÉØ¿�ÅØÁ^¿0ó�ÉØÍkÅ�ÅWÁ^Ç]ÉWÇ]Ö^¾µÁ�ÃÄÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í0Ç�ÙDÍkÖ+ÐÑÁ Ð Ç]Â�Ò
Î^ËÄ¿
"T¿�Í<Õ�À�ÈBÅØÁ^¿5ÃÄÉ%Î^ÉÑÕµÐ ÅWÃÏÐ5Õ�Ë4Ö�Ík¿�ÃÏÍ%ÃÄËÄËÌÖ�ÍkÅWÉÑÕÝÅØ¿�ÈBÃÄÀ:ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�ã�æ�Á^¿�Õ]ÐÑÁ^ÃÄ¿5Æµ¿MÈ&¿�À�Õ�ÀoÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ
ÃÏÍ�ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿DÉW¿�¾]Õ�ÉÑÈT¿MÈJÕ]Í�Á^ÃÌ¾]Á²ë�ÕµËõÅØÁ^ÇµÖ^¾]Á�ÃõÅ<ÈTÇ[¿MÍ.À^Ç�Å%¿
"^Ð ¿5¿MÈ�Õ2ÉØÕ�ÅWÃÄÇ�ÇµÙcö]â òPQ H ñ õ ��� T ã�ùÔÀBÅØÁ^¿�ÍW¿�ÃÌÀ[Æ]¿�ÍkÒ
ÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�Í0Â2ÕµÃÌÀ�ËÌþCÕ�Â2ÃÌÀ�¿�ÍDÙûÉØÇµÂôÐ ÇµÂ2Â2¿5ÉÑÐ ÃÏÕ�Ë�ÍkÇ]Ö^ÉØÐ5¿�ÍDÇ]É�¿�ÕµÍWÃÄËÌþCÕµÐ5Ð5¿�ÍØÍkÃÄð^ËÄ¿IÕ�Â2ÃÌÀ�¿�Í�Á�Õ Æ]¿Ið+¿�¿5ÀfÖ�ÍW¿�È)ÅØÇ
Õ�ËÄËÄÇÝ× Í`ÅØÉØÕµÃÌ¾]ÁoÅkÙûÇµÉØ×�Õ�ÉÑÈIÆÝÕ�ÉØÃÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍcÇ�Ù#ÅWÁ�¿S¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÍ�ã
æ�Á^¿9Â�ÇTÈT¿�Ë+ÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ ÅWÇ]À^ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]ÀIÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀIÇ�Ù �

−→
�&Á�Õ]ÍPð-¿5¿5À&ÙûÇµÖ^À+È2ÅWÇêð+¿9ÅWÁ^¿9ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀIÇ�Ù4ÐÑÁ�ÇµÃÏÐ ¿µã�ï9ÎTÒ

ÅWÃÄÂ2ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Í%ÇµÙjÅØÁ^ÃÏÍ<ÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀBËÄ¿�ÈBÅWÇJÕ�À:Ö^À^Î�ÉW¿MÐ ¿�È^¿5ÀoÅW¿MÈ�¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ�Ç�Ù�9 H�õ ��� ãcùÔÀ�ÅØÁ^¿8� �¡�5	6�
�7� Ò
òoí
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Ð Ç]ÀoÅWÉØÇµËÄËÌ¿MÈ�ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ:Ç�Ù�* � � � ÒÔÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØ¿�ÈCÕ�À�ÕµËÌÇ]¾µÖ^¿MÍ%Ç�Ù � H ñ õ ��� ×c¿5ÉØ¿êÕµÐÑÁ�ÃÌ¿�Æµ¿�ÈâQ ÃÌÀCÐ5Õ]Ík¿êÇ�Ù
ü Ú

3
T ãCà<À¡¿
"^Ð5¿5ËÄËÌ¿�À]Å2Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]ÀCð-¿ Å`×c¿5¿�À¡á<ÕµÂ2Â�¿5ÅkÅ σ+

p
Õ�À�ÈfÅWÁ^¿B¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þWQ É 2 ¡ ñ^ã O$O T ×cÕ]Í

Çµð+Ík¿�ÉWÆ]¿�È�ÃÄÀ)ÕBÍk¿�ÉWÃÄ¿�Í<Ç�Ù�ÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Í%ÇµÙ3ÅWÁ^¿MÍk¿2Õ�À�ÕµËÌÇ]¾µÖ^¿MÍ%ÇµÙ � ãSùéÙc¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í<×�¿�ÉW¿êÉW¿5Ò
Î^ËÏÕµÐ5¿�È�ð[þIËÄÇµ¾oÕ�ÉØÃõÅØÁ^Â2ÃÄÐ<¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇ]Â2¿5ÉØÃÄÐ<ÉØÕ�ÅWÃÄÇ]Í�ÅWÁ^¿�Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�×.ÃÌÅWÁJá9Õ�Â2Â2¿ ÅWÅ σ+

p
×cÕ]Ícð+¿5ÅkÅW¿�ÉzQûÉ 2 ¡ ñ�ã ÷]ò T

Õ�À+È�ÃÄÀ�ÅØÁ^ÃÏÍ0Ð5Õ]Ík¿êÅWÁ^¿�ÍWËÄÇµÎ-¿êÇµÙ�ÅØÁ^ÃÄÍ�Ð5ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Ð5ÇµÉØÉW¿MÍkÎ-ÇµÀ+È^Í%ÅØÇBÅWÁ^¿IÉØ¿�ÍWÇµÀ�ÕµÀ�Ð ¿êÎ�Õ�ÉÑÕ�Â2¿5ÅW¿5É ρ+ ë²×.Á^ÃÏÐÑÁ
×�ÕµÍM_Sñ^ã í�ñoíTã2æ�Á^¿IÍkÂIÕµËÌËPÆÝÕµËÌÖ^¿2ÇµÙ ρ ÃÄÀ�ÈTÃÏÐ5Õ�ÅW¿MÍ5ë¤ÅØÁ�ÕÝÅ�ÅØÁ^¿I¿5À+Õ�ÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ	ÃÏÍDÀ^Ç�Å0¾]ÉW¿MÕÝÅWËÄþ	ÈT¿�Î+¿�À�ÈT¿�È
ÇµÀ	ÅWÁ^¿IÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ^¿�À]ÅÑÍDÕ�À�È:ÃÄÀ�ÈT¿�¿�È�ÃÌÀ�ÅWÁ^¿�¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅÑÍ9×.ÃÌÅWÁ�ÅWÁ^¿�¿
"^Ð5¿5ÎTÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù£* � � � ÒéÂ2¿ ÅWÁ�Ç:"[þ	ÕµËÌË
ÇµÅWÁ^¿�É
ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ^¿�À]ÅÑÍ%ÍWÁ^ÇÝ×�¿MÈ�Ç]À^ËÌþ&ËÌÃÌÅkÅØËÌ¿�ÐÑÁ+Õ�À^¾]¿�ÍcÃÌÀBÅØÁ^¿D¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þRQ

±
H�õ ��� T ã

æ�Á^¿�ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È^Í<ÙûÇµÉSù ü Ë
×.Á^ÃÄÐÑÁCÐ Ç]À]ÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�È:ÅWÁ^¿2Í`ÅØÉWÖ+Ð ÅWÖ�ÉØÕµËjÂ2Ç�ÅØÃõÙcÇ�Ù�ÕµÂ2ÃÌÀ^¿KV � ë¤×c¿5ÉØ¿�ÅWÁ^¿2Â2Ç]ÍkÅSÍWÖ�Ð�Ð ¿�ÍØÍkÙûÖ^Ë ë
ÅWÁ�¿0ð+¿MÍ`Å%ð-¿5ÃÄÀ^¾JV © ã�ø[Ö^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅWÃÄÇµÀ�Í%ÇµÀBÅWÁ^¿�À^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�À²ë^ÕµÍ.×c¿5ËÄË4Õ]Í.Õ2Î^ÉW¿MÍk¿�À�Ð ¿DÇµÙ
ÕIÍW¿�Ð5ÇµÀ�ÈBÀ^ÃÌÅWÉØÇµ¾]¿5À²ë^ÕµËÄÍWÇ
×.ÃÌÅWÁ^ÃÄÀ�Â2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÄ¿�Íjð+¿MÕ�ÉØÃÌÀ^¾<ÅWÁ^ÃÏÍ#Â2Ç�ÅWÃÌÙ`ëµÕµËÌ×�Õ þTÍ¤ËÌ¿MÈ�ÅØÇ9ËÄÇÝ×�¿�ÉjÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅWÃÄ¿�Í�ãjæ�Á�¿�ð-¿�ÍkÅ
ÍWÇµËÄÆµ¿�ÀoÅj×�ÕµÍ ü á

2

ü Ë
2
ë

ÃÄÀ&ð-¿5À � ¿5À^¿SÇµÉ ü á
2
ß�É

2
¾µÇ[ÇTÈ�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�Ç�Ùjò]ñ õ ��� ×�¿�ÉW¿SÕµÐÑÁ^ÃÄ¿5Æ]¿�È2ÃÄÀ�ÅWÁ�¿SÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ ÅWÇ]À^ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]ÀIÕÝÅ�ÉWÇ[ÇµÂ

ÅW¿�Â2Î+¿�ÉØÕ�ÅWÖ^ÉØ¿µã�ï<ÅØÁ^¿5É�ÍWÇµÖ^ÉÑÐ ¿MÍ%ÇµÙ�ù + ×c¿5ÉØ¿�ÕµÎ^Î^ËÄÃÌ¿MÈ�Õ]Í9×c¿5ËÄËìë¤ð^ÖTÅ0Ó%ùkø ë¤ù`ßcÉDÕ�À�È)ÃÄÇ[È^ÃÌÀ^¿2ÈTÃÏÈ)ÍWÁ^ÇÝ×èÂêÖ�ÐÑÁ
ËÄÇÝ×�¿�É�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�ã3ä<ÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅcÉÑÕÝÅØÃÌÇoÍPÇ�Ù4ÕµÂ2ÃÌÀ^¿DÕ�À+ÈIù ü Ë+×c¿5ÉØ¿<ÃÄÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅW¿MÈ¤ëoð^ÖTÅ.Ð ËÄ¿�Õ�ÉØËÄþ2í^âÌö[Q Õ�Â2ÃÄÀ^¿µâ ù ü Ë T
×�ÕµÍ2Ù Õ Æ]ÇµÖ^ÉØ¿�È¤ãèá ü Ë ë.×.Á^ÃÏÐÑÁ ÃÏÍIÙûÇ]ÉWÂ2¿�È�È^Ö^ÉWÃÄÀ^¾fÅØÁ^¿	ÃÄÇTÈTÇµËÏÕµÐ ÅWÇµÀ�ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]ÀmÃÏÍ�Î�ÉWÇ]ð�Õ�ð^ËÄþ Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"TÃÄÀ^¾fÅWÁ�¿
ÍW¿�Ð Ç]À�È�¿5koÖ^ÃÄÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅ�ÇµÙ.ÕµÂ2ÃÌÀ^¿]ã	æ�Á^ÃÏÍ�¾oÕ Æµ¿2ÉW¿MÕµÍWÇµÀCÅWÇ�ÃÌÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅØ¿2ÅWÁ^¿J¿ ÿ ¿�Ð Å�Ç�Ù%¿
"oÅØ¿5ÉØÀ�Õ�Ë�ð�ÕµÍW¿�Í�ÇµÀ�ÅWÁ�¿
¿5À+Õ�ÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þµëTÖ�ÀTÙûÇµÉWÅWÖ^À+ÕÝÅW¿�ËÌþJÅWÁ�¿�ð�ÕµÍW¿�Í�ÅØÉWÃÄ¿�ÈÀQ Ó<Õµá ü ï

3
ë-Ó<Õ

2

ü ï
3
ë^Î[þ[ÉØÃÄÈTÃÄÀ^¿0ÕµÀ�ÈJÅWÉØÃÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿ T

×c¿5ÉØ¿SËÄÇÝ×c¿5ÉØÃÌÀ^¾êÅWÁ�¿0Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ5ã�æ�Á^¿�Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"B×.Á^ÃÏÐÑÁJÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ&ÃÄÀBÅWÁ^¿0ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À&ð-¿ Å`×c¿5¿5À:ÕµÀ�ÕµÂ2ÃÌÀ^¿�ÕµÀ�È
ù ü Ë�×�ÕµÍ
Î�ÉWÇ]ð�Õ�ð^ËÄþêÕµËõÅØ¿5ÉØ¿�È�ð[þêÕ]È^ÈTÃÄÀ^¾�Ç�ÅØÁ^¿5ÉPÎ-Ç�ÅØ¿5ÀoÅWÃÏÕ�Ë+ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È^ÍtQ Ð ¿5ÉWÅØÕµÃÌÀ�ËÌþ�ÃÌÀIÐ�ÕµÍW¿.Ç�Ù ÅWÁ^¿9Õ�Â2ÃÌÀ�¿�Í T ëµÁ�¿5À�Ð5¿
ÅWÁ�¿�¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Íc×�¿�ÉW¿SÅØÁ^¿5ÀBÙûÇµÖ�À�ÈJÅWÇ2ð+¿�ËÄÇÝ×c¿5ÉMã
ùÔÀ)Ð5ÉWÇoÍWÍWÇÝÆµ¿�É.¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅÑÍ<ÃÌÅDÐ5ÇµÖ^ËÏÈ:ð-¿�ÍWÁ^ÇÝ×.À²ë+ÅWÁ+ÕÝÅSÅWÁ^¿êÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀ:ÇµÙPÅWÁ�¿�ÉØ¿�Õ�¾]¿5ÀoÅ%ÙûÉØÇµÂ Õ�Â2ÃÄÀ^¿�ÍSÍWÖ�ÐÑÁ
ÕµÍgV � Ð5ÕµÀJð-¿0ÈTþ[À�Õ�Â2ÃÏÐ5ÕµËÌËÄþ�Õ�ËÌÅW¿�ÉW¿MÈ¤ã3à%À�¿5koÖ^ÃÄËÌÃÄð^ÉØÃÌÖ�Â|ð+¿5Å`×�¿�¿5ÀJÅWÁ^¿DÅ`×cÇ2ÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ%Õ�Â2ÃÄÀ^¿�Í�Ö+Ík¿MÈJÕµÀ�È&ù ü Ë
×�ÕµÍ�ÕµÐÑÁ�ÃÌ¿�Æµ¿�È²ë²ÃõÙ�ÅØÁ^¿5þ)×�¿�ÉW¿2Â2Ã�"T¿MÈCÕ�Å0ÉWÇ[Ç]Â ÅW¿�Â�Î-¿5ÉÑÕÝÅØÖ^ÉØ¿µã`#�koÖ�ÕµË�Ð Ç]ÀoÅWÉØÃÌð^Ö^ÅWÃÄÇµÀ�ÍDÇµÙcð-Ç�ÅØÁ�Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿MÍ
×c¿5ÉØ¿9ÅØÁ^¿5ÀBÙûÇ]Ö^À�ÈBÃÌÀJÅWÁ�¿�ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ&ÇµÙ �

−→
�4ã

ü Á�ÕµÀ^¾µÃÄÀ^¾	Ð Ç]Ö^ÀoÅW¿�ÉWÃÄÇµÀ�Í�ÈTÃÄÈfÍWÁ^ÇÝ×�Õ:¾µÉØ¿�Õ�Å0¿ ÿ ¿�Ð Å�ë
¿�ÍWÎ+¿MÐ ÃÏÕ�ËÄËÌþ)ÃÌÀ Ð5ÕµÍW¿IÇ�Ù%ß�Ú −
4

ã�ùÔÀ�ÅWÁ�Õ�ÅêÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ�Ç]À^ËÌþ
ÅWÉÑÕµÐ5¿�ÍSÇ�ÙcÎ^ÉØÇ[È^Ö�Ð Å�×c¿5ÉØ¿�ÙûÇ]ÉWÂ2¿�È²ë¤Î+ÇoÍWÍWÃÌð�ËÌþ:ÅØÁ^ÃÏÍDÂ�ÃÈ"[ÅWÖ^ÉØ¿IÕÝÅWÅØÕµÐÑÛTÍDÕ�À+È	ÃÄÇ[È^ÃÌÀ�Õ�ÅW¿MÍSÅWÁ^¿IÕ�ÉØÇµÂIÕ�ÅWÃÏÐ�Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ
ÃÄÀIÅWÁ^¿SËÄÃÌ¾oÕ�À�ÈIÈTÖ�ÉWÃÄÀ^¾0ÅØÁ^¿<Î�ÉW¿MÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"^Õ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍkÅW¿5Î4ã
à<ËÄÍWÇ�Á�¿
"^Õ,Õ�Ö�ÇµÉØÇµÎ^Á^ÇoÍkÎ�Á�ÕÝÅØ¿�ÕµÀ�È2ÅØÉWÃÈÕ+ÕÝÅØ¿<×c¿5ÉØ¿.ÅW¿MÍ`ÅØ¿�È¤ë
ð^ÖTÅ.ÅØÁ^¿�¿ ÿ ¿�Ð ÅØÍ.Ç]À&ÅØÁ^¿0ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�×c¿5ÉØ¿�ÍkÂIÕ�ËÄËÄ¿5ÉzQS9+ö õ ��� Õ�À�È�í]î õ ��� T
æ�Á^¿)Â�ÇoÍ`Å�¿?^�Ð5ÃÌ¿�À]Å�Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"qð-¿ Å`×c¿5¿�À V © ÕµÀ�È�ù ü Ë�ÈT¿�Ð5ÇµÂ2Î-Ç]ÍW¿�Í�¾]ÉØÕ]ÈTÖ�ÕµËÌËÄþ ÈTÖ�ÉWÃÄÀ^¾¡ËÄÇµÀ�¾µ¿5ÉJÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ
ÅWÃÄÂ2¿�Í�ãCà<Â2ÃÌÀ^¿MÍ � � Õ�À�È � � ×�¿�ÉW¿&ÅWÁ^¿JÂ2Ç]ÍkÅ2ÍkÅWÉÑÕ�ÃÄ¾µÁoÅkÙûÇ]ÉW×�Õ�ÉÑÈCÕÝÅkÅØ¿5Â2ÎTÅÑÍ�ÅØÇ�ÇÝÆ]¿5ÉÑÐ ÇµÂ2¿�ÈT¿MÐ Ç]Â�Î-Ç]ÍWÃÌÅWÃÄÇµÀ
ÃÏÍWÍWÖ^¿�Í�ëTÍkÃÄÀ�Ð5¿%ÅWÁ�¿5þIÃÄÀ^Á^ÃÄð^ÃõÅ.Õ�À[þIá.ÒéùP¿
"TÐÑÁ+Õ�À^¾]¿%ÇµÀ&ÅWÁ^¿SÀ^ÃÌÅWÉØÇµ¾µ¿�À²ã
Þ%ÀTÙûÇ]ÉkÅØÖ^À�ÕÝÅØ¿5ËÄþ2ÅWÁ^¿�þI×�¿�ÉW¿<Ö^À�ÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ^Ë
ÉØ¿5Î^ËÏÕµÐ5¿5Â2¿5ÀoÅØÍSÙûÇ]É8V © ë#ÍkÃÄÀ�Ð5¿&Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�×c¿5ÉØ¿IÂ�Ö�ÐÑÁ�ËÄÇÝ×�¿�É�ãBæ�Á^ÃÏÍ0Ð Ç]Ö^ËÄÈ�ð-¿&Ð�Õ�Ö�ÍW¿�È�ÈTÖ^¿�ÅWÇ	ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅ
ÍkÅW¿5ÉØÃÏÐPÉØ¿5koÖ^ÃÄÉW¿�Â�¿�ÀoÅØÍ�ëM×.Á�ÃÄÐÑÁêÃÌÀ�ÅWÁ^¿.ÈTÃÏÕµÍkÅW¿�ÉW¿�ÇµÂ2¿5ÉØÃÄÐ3ÅWÉÑÕ�À�ÍWÃõÅØÃÌÇ]À�ÍkÅØÕÝÅØ¿�ËÄ¿�Õ]È^ÍjÅWÇ<Ö�ÀTÙ Õ ÆµÇ]Ö^ÉØÕµð^ËÄ¿PÃÌÀoÅØ¿5ÉÑÕµÐ ÅØÃÌÇ]À�Í�ã
ùéÅ<Õ�ËÏÍWÇ�Ð5ÇµÖ^ËÏÈBÃÌÀ�È^ÃÄÐ�ÕÝÅW¿SÅØÁ^¿�À^¿�Ð5¿�ÍØÍkÃÌÅ`þ�ÇµÙ
Õ�Î^ÉØÃÌÂIÕµÉWþ�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿SÙûÇµÉ%ÕµÀ�¿?^�Ð ÃÄ¿5ÀoÅ�ÅWÉÑÕ�À�ÍkÙû¿5É.ÇµÙ#ÐÑÁ^ÃÄÉÑÕ�ËÄÃõÅ`þ]ã
æ�Á^¿êÎ^ÉWÇTÐ5¿�ÈTÖ^ÉØ¿0ÃÌÅØÍW¿5ËÌÙP×cÕ]Í%À^ÇµÅSÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ�ËÌËÄþBÕ]È^Õ�Î^ÅW¿�È:ÅWÇ&ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À�Í.×.Á^ÃÏÐÑÁ:ÅØÕµÛµ¿0Â2Ç]ÉW¿�ÅØÁ�Õ�À)òµñIÂ2ÃÄÀoÖ^ÅW¿�Í
ÕÝÅ0ÉØÇ[ÇµÂ ÅW¿5Â2Î-¿5ÉÑÕÝÅØÖ^ÉW¿]ãJà<ËÄÍWÇ:Ö^À�ÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ�ËP×�¿�ÉW¿IÕ�ÅkÅW¿�Â2ÎTÅØÍ0ÅWÇ	ÃÄÇTÈTÇ�ÒìÙûÖ^À�Ð ÅWÃÄÇµÀ�ÕµËÌÃÏÍk¿IÍkÅ`þ[ÉW¿�À^¿�Í�ëjÍWÃÌÀ+Ð ¿2ÅWÁ�¿
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"�ÙûÇ]ÉWÂ2¿�È�ÙûÉØÇµÂ ÅØÁ^¿�Õ�Â2ÃÄÀ^¿ Òéù ü ËPÂ2ÃÈ"oÅØÖ^ÉØ¿I×cÕ]Í9À�Ç�Å0ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÆµ¿2¿5À�ÇµÖ^¾]Á�ÅØÇ	Õ�ËÄËÌÇÝ×�Õ�ÀfÕÝÅWÅØÕµÐÑÛ)ÕÝÅ�ÅWÁ�¿
ÈTÇ]Ö^ð^ËÄ¿Sð-ÇµÀ+ÈBÕµÀ�È�ÍkÖ�ð�Ík¿dkoÖ^¿5ÀoÅ�ÅWÉÑÕ�Î^Î�ÃÌÀ^¾PQ ¿µã ¾�ã
ð[þ&Â2¿ ÅØÁ�Õ�À^Ç]Ë T ã
ü ÇµÂ2Î�ÕµÉWÃÏÍWÇµÀfÅØÇ�ÅØÁ^¿ w & uCwC� � �,��� ÒéÐ5ÇµÀoÅWÉØÇµËÄËÌ¿MÈfÕ�Î^Î�ÉWÇoÕµÐÑÁ¡ÍWÁ^ÇÝ×c¿�È�ÅØÁ�ÕÝÅMë�×.ÃÌÅWÁmÅWÁ^¿:ÕµÖ!"TÃÌËÄÃÄÕµÉWÃÄ¿�Í�ÐÑÁ^ÇoÍk¿�À²ë3ÅWÁ�¿� ���
	��
�7� ÒÔÐ Ç]À]ÅØÉWÇ]ËÌËÄ¿�ÈJÕ�Î^Î�ÉWÇoÕµÐÑÁ�×�ÕµÍ�ÂêÖ�ÐÑÁJÂ2Ç]ÉW¿�ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ]¿µã
à!Î+ÇoÍWÍWÃÄð^ËÌ¿�ÃÄÀoÅW¿5ÉÑÈT¿�Î+¿�À�ÈT¿5À+Ð ¿�ð+¿5Å`×�¿�¿5ÀmÐ ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+È^Í2ÉW¿MÍkÎ-ÇµÀ+ÍkÃÄð^ËÄ¿&ÙûÇ]ÉêÅØÁ^¿�¿5À�ÕµÀoÅWÃÄÇ]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ�Ð Ç]Ö^ËÄÈ ð-¿
ÈT¿�ÉWÃÄÆµ¿MÈCÙûÉWÇ]Â�ÙûÖ�ÉkÅØÁ^¿5É2Â2¿�ÐÑÁ�ÕµÀ^ÃÏÍ`ÅØÃÄÐ�ÍkÅWÖ+ÈTÃÌ¿MÍ5ã�ßcÇ�ÅØÁ Ó<óR4�ÅWÃÌÅWÉÑÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍêÕµÀ�È�Þ�/g1:/9ùkø�ÅØÃÌÂ2¿�ÈT¿5Î-¿5À�È^¿5À�Ð5¿
ÍkÅWÖ�ÈTÃÄ¿�Í%ÃÌÀ�È^ÃÄÐ�ÕÝÅW¿MÈJÕ2ÍWÖ^ð�ÍW¿5koÖ^¿�À]Å%ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]ÀJÕÝÙ©ÅØ¿5É�ÅØÁ^¿DÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀBÇ�Ù
Õ�öµâÄöSÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"¤ã

ò]ò
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¬Æö'��b��.bSªa^,b � \�yM�l\y¥â_£�.]�®?]2X�wôÚ^ÉØÇµÂ8ÕêÂ�¿MÐÑÁ�Õ�À�ÃÄÍkÅWÃÏÐ<Î-ÇµÃÄÀoÅcÇµÙ4Æ[ÃÌ¿�× ÃÌÅcÃÏÍ�Ð ËÄ¿�Õ�ÉMë]ÅWÁ�Õ�ÅcÅØÁ^¿DÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"^Õ�ÅWÃÄÇµÀ
Ç�Ùcù ü ËPð[þ:ÅWÁ�¿�Õ�Â2ÃÌÀ�¿�ÃÏÍSÙûÇµËÄËÄÇÝ×�¿MÈ	ð[þ�ÕÝÅ�ËÄ¿�Õ]Í`Å�ÇµÀ�¿2ÍWÖ^ð�ÍW¿5koÖ^¿�ÀoÅDÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À²ë²×.Á^ÃÏÐÑÁ)¿�Æµ¿�À]ÅØÖ�Õ�ËÄËÄþ	Õ�ËÌÅW¿5ÉÑÍSÅWÁ�¿
Ð Ç]Â2Î+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÇµÀfÇµÙ.ÅWÁ^¿�Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"fÕµÀ�È�ËÄ¿�ÕµÈ�Í0ÅØÇ�ÃÄÀ�ÕµÐ ÅWÃÄÆoÃÌÅ`þµãCÞM/Ç1:/<ùkø¡Õ�À�ÈfÓ9ó;4dÍkÅWÖ+ÈTÃÌ¿MÍêÍWÖ^¾]¾µ¿�ÍkÅ0ÅØÁ�ÕÝÅ2Õ
öµâÄö�Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"�ÃÄÍ%ÙûÇµÉØÂ�¿MÈ¤ë-×.Á^ÃÄÐÑÁ�ÅØÁ^¿5À�ÉW¿MÕµÐ ÅÑÍ.ÙûÖ^ÉWÅWÁ�¿5É%ÅØÇJÐ5ÇµÀ[Æµ¿�ÉkÅ.ÅØÁ^¿êÕµÂ�ÃÄÀ^¿0ÃÄÀoÅWÇ&Õ�ÃÌÂ2ÃÄÀ^¿0ÙûÖ^À+Ð ÅWÃÄÇµÀ+Õ�ËÄÃõÅ`þQûÃÄÀEÐ�ÕµÍW¿�ÇµÙJV © â α Ò ÅØ¿ ÅØÉØÕµËÌÇ]À^¿�×�ÕµÍ&ÃÄÍWÇµËÏÕÝÅØ¿�È�Ö^Î-ÇµÀiÕ$koÖ^¿�ÇµÖ�Í&×�Ç]ÉWÛ[Ö^Î T ã�Ú�Ö^ÉWÅWÁ^¿�ÉJÂ2¿�ÐÑÁ+Õ�À^ÃÏÍ`ÅØÃÄÐ)ÈT¿ ÅÑÕ�ÃÄËÄÍ
Á�Õ Æ]¿�ð+¿�¿5À	Ð Ç]ËÌËÄ¿�Ð ÅW¿MÈJð[þBÎ^ÉØÇÝÆoÃÄÀ^¾�ÅWÁ�¿�ÉØ¿5Æµ¿�ÉØÍWÃÄð^ÃÌËÄÃÌÅ`þ�Ç�Ù
ÅWÁ�¿�Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
" ã�æ�Á^¿�È^þoÀ+Õ�Â2ÃÄÐ0ð+¿�Á�Õ Æ[ÃÌÇ]Ö^É.Ç�Ù
ÅWÁ�¿�ÍW¿
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�ÍIÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈq×�¿�ÉW¿:ÃÄËÌËÄÖ�ÍkÅWÉÑÕÝÅØ¿�ÈqÃÄÀ�ÅWÁ^¿)Ð ÉØÇ]ÍØÍkÇÝÆ]¿5É2¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅÑÍ5ã æ�Á^¿MÍk¿)Ð ËÄ¿�Õ�ÉØËÄþmÍWÁ^ÇÝ×�ÅWÁ�Õ�Å&ÅWÁ�¿
Î^ÉØ¿ ÙûÇ]ÉWÂ2¿�È2Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"¤ëoÈ^¿�ÍWÎ^ÃõÅØ¿.ÅWÁ�¿%Ù ÕµÐ ÅPÅWÁ+ÕÝÅ�ÃÌÅ�Á+ÕµÍPÕµËõÅØ¿5ÉØ¿�È2ÃÌÅØÍ�Ð5ÇµÂ2Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À;Q ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�×�¿�ÉW¿.ÙûÇ]Ö^À�È�ÅØÇ
ð-¿�Á^ÃÄ¾µÁ^¿�ÉSÈ^Ö^ÉWÃÄÀ^¾�Ç]ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]À�Í%ÇµÙ3ÅWÁ^¿�¾µ¿�À^¿5ÉÑÕ�Ë4Î^ÉWÇTÐ5¿�ÈTÖ^ÉØ¿ T ë-Ð�Õ�À:ð-¿�ÐÑÁ+Õ�À^¾]¿�È�ÃÄÀ�Í`ÅÑÕ�ÀoÅWËÄþBÖ^Î+Ç]À)Õ]È^ÈTÃÄÀ^¾
Õ�À�Ç�ÅWÁ�¿5É3Ó.ÒÔÈTÇµÀ�ÇµÉMQ©ÅØÁ^ÃÏÍPÐ ¿�ÉkÅÑÕ�ÃÄÀ^ËÌþ�Á+Õ�Î^Î-¿5À^¿MÈ¤ëµ×.Á�¿5À�Îoþ[ÉØÃÄÈ^ÃÌÀ^¿�Ç]É
ÅWÉØÃÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿�×c¿5ÉØ¿cÕ]È^ÈT¿�È�ÅWÇ0ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ�¿
ÇµÀ�¿�¿dkoÖ^ÃÌÆÝÕµËÌ¿�À]Å�ÇµÙcÐÑÁ^ÃÄÉØÕµË3Õ�Â2ÃÌÀ�¿ T ãIæjÇµ¾]¿ ÅWÁ�¿5É�×.ÃÌÅWÁ)ÅWÁ^¿IÇ]ð�Ík¿�ÉWÆ]¿�È�Ûµ¿ ÅØÇµÀ^¿êÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]ÀCÕJÁ[þoÎ-Ç�ÅØÁ^¿�ÍWÃÏÍD×cÕ]Í
ÙûÇµÉØÂ�Ö�ËÄÕ�ÅW¿�È²ë�ÅWÁ+ÕÝÅcÈ^Ö^ÉWÃÄÀ^¾�ÅØÁ^¿9Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"�ÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀIÍW¿5Æ]¿5ÉÑÕ�Ë�Ð5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�È^Í�Ð Ç]Ö^ËÄÈ2ð-¿9Ð5ÇµÀ^À�¿�Ð ÅØ¿�È2Æ[ÃÏÕ0Õ0ÍW¿5ÉØÃÌ¿MÍ
Ç�Ùê¿5koÖ^ÃÄËÌÃÄð^ÉØÃÄÕ�ã V ��� ÃÏÍ&ÃÄÀ�ÍkÅØÕ�ÀoÅØËÌþmÙûÇµÉØÂ2¿�È ðoþ�Õ ÈTÇµÀ^Ç]ÉBÕ]Ð5Ð5¿5ÎTÅØÇµÉ&ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À²ë%×.Á^ÃÄËÌ¿�ÅWÁ^¿CÎ^ÉØÇ�ÅØÇµÀ ÃÄÇTÈTÃÌÀ�¿
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ÚjÃÄ¾µÖ�ÉW¿ H â�#�k]Ö�ÃÌËÄÃÌð�ÉWÃÏÕ�Ç�Ù ü Á^ÃÌÉÑÕ�Ë ü Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�Í
¿
"^ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿�Ç]À:ÅWÁ�¿�À^ÃÌÅWÉØÇµ¾]¿5À:ÃÏÍ9ÍWËÌÇÝ×c¿5ÉoQûÎ-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄþ&ÅØÁ^ÃÄÍSÐ Ç]ÉWÉØ¿�ÍWÎ-ÇµÀ�È^Í.ÅWÇ�ÅØÁ^¿êò]ñIÂ2ÃÌÀ[ÖTÅØ¿�Í9Î^ÉØ¿ ÙûÇµÉØÂ2ÃÌÀ�¾IÅWÃÄÂ2¿
×.Á^ÃÏÐÑÁ�ËÌ¿MÈqÅWÇ¡ÅWÁ^¿)Á^ÃÄ¾µÁ^¿MÍ`ÅJÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆ[ÃõÅØÃÌ¿MÍ T ÕµÀ�È V � V ÃÄÍ�ÙûÇµÉØÂ2¿�È¤ã ùÔÀ V � V¡ÃÌÅØÍW¿5ËÌÙ�á ü ËDÐ5Õ�À�ð-¿)ÐÑÁ+Õ�À^¾]¿�È
¿
"^ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿MÈ&Õµ¾]Õ�ÃÄÀ�ÍkÅ.ù ü Ë ÅWÇ2ÙûÇµÉØÂ V �y� ã3à%À^ÇµÅWÁ^¿�É%á.Òéù�¿
"^ÐÑÁ�Õ�À^¾]¿9Ç]À&ÅØÁ^¿�À^ÃÌÅWÉØÇµ¾]¿5ÀKó�À�Õ�ËÄËÄþ�ËÌ¿MÕµÈ^ÍcÅØÇIV � �²ã
ç�Á^ÃÄËÌ¿�×.ÃÌÅWÁ:ÅØÁ^¿�¿
"TÐ5¿5ÎTÅØÃÌÇ]À	Ç�ÙoV �y� ë-¿�Õ]ÐÑÁ	Ç�Ù3ÅØÁ^¿�ÍW¿êÍWÎ-¿�Ð ÃÄ¿�Í<ËÌÃÏÍkÅW¿�È)Ð Ç]Ö^ËÄÈ�ð-¿�Î+ÇµÅW¿5ÀoÅØÃÄÕµËÌËÄþ�ËÌ¿MÕµÈTÃÄÀ^¾IÅØÇ�ÅWÁ�¿
Ûµ¿5ÅWÇ]À^¿�ÈTÖ^ÉØÃÄÀ^¾IÅWÁ�¿0×�Ç]ÉWÛ[Ö^Î4ëEV �y� Õ�À�ÈÀV � ��Õ�ÉØ¿�ËÌ¿MÍWÍ<ËÌÃÄÛµ¿�ËÌþJÅWÇ&ð+¿êÃÌÂ2Î-ÇµÉWÅØÕ�ÀoÅMã%Ú^ÇµÉ%ÅWÁ^¿�Â�ÅØÇ&ð-¿�ÙûÇµÉØÂ2¿�È¤ë
ÃÌÅ�ÉØ¿5koÖ^ÃÄÉØ¿�Í�Õ�ÍW¿�Ð Ç]À�ÈIÂ2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÄ¿9ù ü Ëìã3ùÔÀ�ÅØÁ^¿9¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÍ�Õ2íTâÄö<ÉÑÕÝÅWÃÄÇêÕµÂ2ÃÌÀ^¿]â ù ü Ë ×�ÕµÍ�Ö�ÍW¿�È¤ëoÅWÁ�¿5ÉØ¿ ÙûÇµÉØ¿9ÕµËÌË
ù ü Ë¤ÃÏÍ.ËÌÃÄÛµ¿�ËÌþ2ÅØÇ2ð+¿�ÃÄÀ�Ð Ç]ÉWÎ-ÇµÉÑÕÝÅØ¿�È&ÃÌÀoÅWÇ2Â2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÄ¿�ÍgV ��� ÇµÉÇV � V+ã3æ�Á^ÃÏÍ�ÉW¿dkoÖ^ÃÌÉØ¿�Í�ÅØÁ^¿�Ík¿MÐ ÇµÀ+È&Â2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÄ¿Sù ü Ë
ÅWÇ�ð-¿SÉØ¿5ËÄ¿�Õ]Ík¿MÈIÇµÖ^ÅcÇµÙeV ��� ã3æ�Á^ÃÏÍ�Î+ÕÝÅWÁJð+¿MÐ Ç]Â�¿MÍ�ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿9Õ�ÍkÃÏÈT¿DÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ëoÃõÙjÅWÁ^¿SÙûÇ]ÉWÂIÕÝÅØÃÌÇ]À�Ç�ÙgV ��� ÃÄÍ
Ù Õ ÆµÇ]Ö^ÉØ¿�È¤ã�æ�Á^¿êÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"^ÕÝÅØÃÌÇ]À�¿5À^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ.ÃÌÀ½V �y� Õ�À+ÈâV � V�×.ÃÄËÌË#Á^¿�ËÌÎ	ÈTÃÏÍØÐ Ö�ÍØÍkÃÄÀ^¾IÅØÁ^¿�ÃÄÂ2Î+Ç]ÉkÅÑÕ�À�Ð5¿�Ç�Ù3ÅØÁ^ÃÄÍ
Î�Õ�ÅWÁ[×cÕ þ]ãjùéÙ¤ÅØÁ^¿�ÍW¿DÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"^Õ�ÅWÃÄÇµÀI¿5À�¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í�ÕµÉW¿<ËÌÇÝ×c¿5É�ÅWÁ�ÕµÀ�ÃÌÀJV �y� ÕµÀ�ÈPV �y� ÃÏÍ�À^ÇµÅ�ÅØÁ^¿5ÉØÂ2Ç[È^þoÀ+Õ�Â2ÃÄÐ�Õ�ËÄËÌþ
Ù Õ ÆµÇ]Ö^ÉØ¿�È¤ë4ÅWÁ^¿�À�ÅWÁ^ÃÏÍ0ÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ�×.ÃÄËÌË�À^Ç�Åêð+¿�ÃÄÂ2Î+Ç]ÉkÅÑÕ�ÀoÅ�ã:á<ÇÝ×�¿�Æµ¿5ÉMë²ÃÌÙ�ÅWÁ^¿BÍk¿MÐ ÇµÀ+È)¿dkoÖ^ÃÌÆÝÕµËÌ¿�À]Å0ÇµÙ%Õ�Â2ÃÌÀ�¿
ÅWÉÑÕ�Î+Í�ÅWÁ^¿�á ü Ëìë�×.Á^ÃÏÐÑÁ:Á�Õ]Í%ð-¿5¿5À�ÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ�ÃÌÀâV � V-ë^ÅØÁ^¿�ÅØÉØÕµÀ�ÍkÃÌÅWÃÄÇµÀ�ÙûÉØÇµÂjV � VIÅØÇ;V ��� Ð5ÇµÖ^ËÏÈBð+¿�ÕµÍØÍkÃÏÍkÅW¿�È²ã
æ�Á^ÃÏÍIÉÑÕÝÅWÁ�¿5É�Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"mÍWÃõÅØÖ�ÕÝÅØÃÌÇ]À�Ð ÇµÖ�ËÄÈmÀ^ÇµÅ�ð+¿�ÕµÀ�Õ�ËÄþTÍk¿MÈ�ÅØÇ�Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿5ÅW¿	ÍØÕÝÅWÃÏÍkÙ ÕµÐ ÅØÃÌÇ]À�Õ�À�ÈmÃÏÍ2ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿
ÍWÖ^ð!n`¿�Ð Å%Ç�Ù
Ð ÇµÂ2Î^Ö^ÅØÕÝÅØÃÌÇ]À�Õ�Ë¤ÃÄÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÇµÙ4ÅØÁ^ÃÄÍ%ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À&ÃÄÀ:ÐÑÁ�Õ�ÎTÅØ¿5Ét9+ã H ã
/3¿5ÉØþDÎ^ÉØÇµÂ2ÃÄÍWÃÄÀ^¾<ÃÏÍjÅWÁ^¿�ÍkÇ]ËÌÃÏÈ�ÉØ¿�Õµ¾µ¿5ÀoÅ#×.Á^ÃÄÐÑÁêÎ^ÉØ¿�Ð ÃÄÎ^ÃÌÅØÕ�ÅW¿�È�ÙûÉWÇ]ÂèÂ�ÃÈ"TÃÌÀ�¾<À^¿MÕÝÅ3Õ�Â2ÃÌÀ�¿=V © ÕµÀ�È0ù ü ËTÍWÇµËÄÖTÅWÃÄÇµÀ4ã
æ�Á^ÃÏÍDÐ ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+È�ÉØ¿�ÍW¿5Âêð^ËÌ¿MÍ9ÕµÀ�¿
"TÐ5¿5ËÄËÌ¿�ÀoÅSÎ^ÉÑÕµÐ ÅWÃÏÐ5ÕµËj×�Õ þ�Ç�Ù�Ö^ÅWÃÄËÌÃÏÍkÃÄÀ^¾JÅWÁ^¿MÍk¿2Õ�Â2ÃÄÀ^¿ Òéù ü Ë3Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"[¿MÍSÃÌÀCÕ
Æµ¿�ÉWþ�ÍkÅWÉÑÕ�ÃÄ¾µÁoÅWÙûÇµÉØ×cÕµÉØÈ2Ù Õ]ÍkÁ�ÃÌÇ]À²ë^Õ ÆµÇ]ÃÄÈTÃÄÀ^¾êÅWÁ^¿�ÉØ¿�Ð5Ö^ÉØÉW¿�À�Ð ¿9Ç�Ù
Ö�ÍkÃÄÀ^¾2ù ü Ë²ÃÄÀ�¿5Æµ¿�ÉWþIÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À²ã

ò$9
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�Qx ¯ x.V ± �a��b.Y5b�\�� � � � �'_�]2Xm\�yM�8] � �$Y5b�\��aX
æ�Á^¿9Â�ÇTÈT¿�Ë ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ2ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ �

−→
��Á�Õ]Í�ð-¿5¿�À�ÙûÇ]Ö^À�ÈIÅØÇ�ð-¿<ÅØÁ^¿<Ç]À^ËÄþêÅ`þ[Î-¿9ÇµÙ²Á�Õ�ËÄÇ�ÅØÉØÕµÀ�ÍkÒ

ÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]ÀBÍkÅWÖ�È^ÃÌ¿MÈ&ÃÄÀBÅWÁ^ÃÏÍ.×cÇµÉØÛ-ë[×.Á^ÃÏÐÑÁ�ÕµÐ ÅØÖ�Õ�ËÄËÄþ&ÍkÁ�ÇÝ×�¿MÈ&ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅWÃÄ¿�Í�ã3ùÔÀ�öµë í ÒéÃÌÇTÈTÇ�ÕµÈ^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ+Í.Õ�À�ÈJÅWÁ�¿
ÉØÃÌÀ^¾êÇµÎ-¿5À^ÃÄÀ^¾êÇ�ÙjÐ5þ[Ð5ËÌÇ]Î^ÉØÇµÎ[þ[ËÌð-¿5À � ¿5À^¿]ëµ×.Á^ÃÏÐÑÁ&ÕµËÌËÄÇÝ×�Æµ¿�ÉWþoÕ�¿
"TÃÄð^ËÄ¿SÕµÀ�ÈIÆµ¿�ÉØÍØÕÝÅØÃÌËÄ¿%ÉØÇµÖTÅØ¿�Í�ÅWÇêÀ^¿5× ö]ë íÝÒ#ÕµÀ�È
öµë òÝÒjÁ�Õ�ËÄÇ�Ð Ç]Â2Î+Ç]Ö^À�È^Í�ëµÅØÁ^¿9Ð5Ö^ÉØÉW¿�À]ÅPÂ2¿5ÅWÁ^ÇTÈIÃÏÍPÀ^ÇµÅcÕµÎ^Î^ËÄÃÄÐ�Õ�ð^ËÄ¿µã ü ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À�È�Í5ëo×.Á^ÃÏÐÑÁ�ÈTÇ0À^ÇµÅcÈT¿MÐ ÇµÂ2Î-Ç]ÍW¿
ÇµÉ�Â2Õ þ[ð-¿&Õ:ËÄ¿�ÍØÍ0ÍkÅWÉØÇµÀ^¾:ÃÄÀoÅW¿5ÉÑÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�ð-¿ Å`×c¿5¿5À�ÅØÁ^¿&ËÄÇµÀ�¿5Î�ÕµÃÌÉ�È^ÇµÀ^Ç]É8Q ÍWÖ�ÐÑÁ�ÕµÍ0Î^Á^Ç]ÍWÎ^Á^Ç]ÉWÇ]Ö�ÍDÃÄÀ�Í`ÅØ¿�Õ]È�Ç�Ù
À^ÃÌÅWÉØÇµ¾]¿5À T Õ�À+È&ù ü Ë4ÕµÉW¿SÙ Õ Æ]ÇµÖ^ÉÑÕ�ð^ËÄ¿9Õ]Í�ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È^Í�ÇµÙ4ÅWÁ�¿�À^¿
"[Å%¾µ¿�À^¿5ÉÑÕÝÅØÃÌÇ]À²ã
�Qx ¯ x � �P] � ��b�v � ���aX
æ�Á^¿SËÌÃÄÂ2ÃõÅÑÕÝÅØÃÌÇ]À�ÅWÇ2Õ�ÍkÁ^Ç]ÉkÅcÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀIÅØÃÌÂ2¿�Ð ËÄ¿�ÕµÉWËÄþ2À�Õ�ÉØÉWÇÝ×%Í3ÅWÁ^¿DÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�Í�×.Á^ÃÏÐÑÁ�ÅØÁ^ÃÄÍcÎ^ÉØÇ�ÅØÇTÐ ÇµË Ð Ç]Ö^ËÏÈ�ð-¿
Õ�Î�Î^ËÌÃÄ¿�È�ÅWÇ+ë ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿�Õ�ÅkÅØ¿5Â2ÎTÅØÍD×c¿5ÉØ¿�ÂIÕ]ÈT¿�ÅWÇBÇÝÆµ¿5ÉÑÐ Ç]Â2¿�ÅWÁ^ÃÏÍDÇµð+Í`ÅÑÕµÐ ËÄ¿µã�í ÒCQS9�Òéù`ÍWÇµÎ^ÉØÇµÎ[þ[ËõÒU9�ë H ÒÔÈTÃÄÁ[þ[È^ÉWÇµÒ
Ç:"^Õ � ÇµËÌÒÔíÝÒìþ[Ë T ÒÔÕ�À^ÃÄËÌÃÄÀ^¿gV � �JÍkÁ�ÇÝ×�¿MÈ�Õ0ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅ�Ç�ÙjÇµÀ^ËÄþ�öMí õ ��� ëT×.Á^ÃÄÐÑÁ&ÃÄÍ�Õ0ËÄÇÝ× ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þµë[ð^ÖTÅ�ÃÌÅcÃÄÀ�ÈTÃÏÐ5Õ�ÅW¿�Í
ÅWÁ�¿�ð+ÕµÍWÃÄÐêÎ+ÇµÅW¿�À]ÅØÃÄÕµË
Ç�ÙPÅØÁ^ÃÄÍ�Ð5ËÄÕ]ÍWÍ9Ç�ÙcÐ ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+È^Í5ë¤ð-¿�ÍWÃÏÈT¿�ÅWÁ^¿�Ù ÕµÐ Å9ÅØÁ�ÕÝÅ�ÃÌÅ0Ð ÇµÀoÅÑÕ�ÃÄÀ�Í%Å`×cÇBÀ^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�À�Í5ë ÃÄÀ
×.Á^ÃÏÐÑÁ¡Ð5Õ]Ík¿�ÅWÁ^¿Jð+¿5ÅkÅW¿�É2ËÌÇ]À^¿�Î�ÕµÃÌÉ�ÈTÇµÀ^Ç]É�×.ÃÄËÌË�Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"fù ü Ë ë3Î-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄþ�ÅØÁ^¿BÀ^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�ÀfÇ�Ù.ÅWÁ�¿&Ç:"^Õ � ÇµËÄÃÌÀ^¿]ã
ü ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+È^Í�ÍkÖ+ÐÑÁCÕ]Í�Õ�Â2ÃÌÀ�¿�ÍNV � © Õ�À+È½V � §�ÕµÉW¿2Õ�ËÏÍWÇBÃÄÂ2Î+Ç]ÉkÅÑÕ�ÀoÅ�¿
"^Õ�Â2Î^ËÄ¿�Í9ÅØÇBËÄ¿�ÕµÉWÀCÂ2ÇµÉØ¿�Õµð+Ç]ÖTÅ�ÅWÁ�¿
ÍkÅW¿5ÉØÃÏÐ9ÉØ¿5koÖ^ÃÄÉØ¿5Â2¿5ÀoÅØÍcÃÄÀBÅWÁ^¿�Â2ÇµÂ2¿�À]Å%ÇµÙ#Õ�ÅkÅØÕ]ÐÑÛ&ÕÝÅ�ÅØÁ^¿0ÈTÇµÖ�ð^ËÌ¿�ð-ÇµÀ+È¤ã

H2N

48 104

NH2

O
N R NH2 NH2

106105

à ÙûÖ^ÉWÅWÁ^¿�É#×�Õ þDÇµÖTÅ
Ç�Ù+ÅWÁ^¿�ÈT¿MÐ ÇµÂ2Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À�Î^ÉØÇµð�ËÌ¿�ÂBëÝ×.Á�ÃÄÐÑÁ�Ð5Õ�Ö+Ík¿MÈ�ÍW¿5Æµ¿�ÉØÕµËµÇµÅWÁ^¿�É#ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À�Í²ÅØÇ<Ù ÕµÃÌËìë�×.Á^¿�À
ÅWÁ�¿DÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�Ë-Î^ÉØÇ�ÅWÇTÐ5ÇµË ×cÕ]Í�ÕµÎ^Î^ËÄÃÌ¿MÈ¤ë^Õ�ÉØ¿9ÍWÖ^ð�ÍkÅØÕµÀ�Ð ¿MÍcð+¿MÕ�ÉØÃÌÀ^¾N4

3
Ò B ÒéÓ9á

2
¾µÉØÇµÖ�Î�Í�ÍWÖ�ÐÑÁBÕµÍ�Ð Ç]Â�Î-ÇµÖ�À�È8� ´ ã

æ�Á^¿	ÍWþ[À]ÅØÁ^¿�ÍWÃÏÍêÇµÙ9ÅØÁ^ÃÏÍ2Î^ÉWÇÝÆ]¿�È�ÅWÇfð-¿	ÍkÇ]Â�¿�×.Á�ÕÝÅIÈT¿�Â2ÕµÀ�ÈTÃÄÀ^¾fÕ�À�ÈmÉØ¿5ÂIÕ�ÃÄÀ�Í�Ö^À!ó+À^ÃÄÍWÁ^¿MÈ¡ÅØÇCÅWÁ^ÃÏÍ�È^Õ�ÅW¿µë
Õ�ËÌÅWÁ�ÇµÖ^¾]Á�ÃõÅIÃÏÍ2Õ)ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉÑÕ�ËÄËÌþfÍWÃÌÂ2Î^ËÄ¿JÂ2Ç]ËÌ¿MÐ Ö^ËÄ¿µã &�# æ�Á�¿5ÉØ¿ ÙûÇµÉØ¿&À�Ç)Õ�Î�Î^ËÌÃÏÐ5Õ�ÅWÃÄÇµÀ Ç�Ù9Ð5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�ÈW� ´ Á�Õ]Í
ð-¿5¿5À�ÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅW¿MÈ&ÍWÇêÙ ÕµÉ�ã

ò H
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æ�Á^¿SÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ�9�ÒéÎ^Á^¿�À[þoËÌÒU9�ÒéÎ+¿�À]ÅØ¿5À^Ç]ÃÄÐ<ÕµÐ ÃÏÈ �
−→

H ÒéÃÄÇ[È^ÇµÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÌÒ H ÒìÎ�Á^¿5À[þ[ËõÒÔÈTÃÄÁ[þ[È^ÉWÇµÙûÖ^ÉØÕµÀTÒ`í ÒéÇµÀ^¿��&×�ÕµÍ
Ö�ÍW¿�È:Õ]Í%ÕIÂ2¿�Õ]ÍkÖ^ÉØ¿�Ç�Ù3¿@^IÐ5ÃÌ¿�À�Ð þBÃÄÀ:ÅWÉÑÕ�À�ÍkÙû¿5ÉØÉØÃÌÀ^¾IÐÑÁ^ÃÄÉÑÕ�ËÄÃõÅ`þ]ã � Ö�ÕµÀoÅWÖ^Â�ÐÑÁ^¿5Â2ÃÏÐ5ÕµË �$u + � + � +.-&Õ�À�È:ÈT¿�À�ÍWÃõÅ`þ
ÙûÖ^À�Ð ÅWÃÄÇµÀ�ÕµËPÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ½Q ä9Ú
æ T Ð5Õ�ËÏÐ Ö�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍD×c¿5ÉØ¿IÎ+¿�ÉkÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ)Ç]ÀfÕ�Î^Î^ÉØÇµÎ�ÉWÃÏÕÝÅØ¿êÂ2ÇTÈT¿5ËcÍkþTÍkÅW¿�Â2Í�ÅWÇ	ÍWÖ^Î^Î-ÇµÉWÅ
¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿�À]ÅÑÕ�Ë�ó�À�ÈTÃÄÀ^¾oÍ<ÃÄÀ	ÅØÁ^¿êÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À:Ç�Ù�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ<×.ÃÌÅWÁ)ù ü Ë
Õ]Í<×c¿5ËÄË
ÕµÍ<ÅWÁ^¿êÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀ:ÇµÙ�ÃÄÇ[È	ÃÌÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â
ÃÄÇµÀ�Í�ã.æ�Á^¿�ËÏÕÝÅWÅW¿5É<ÃÄÍ9Ð ÇµÀ+ÍkÃÏÈT¿5ÉØ¿�ÈBÅØÇ�ð-¿�ÅWÁ^¿�Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þBÈT¿5ÅW¿�ÉWÂ2ÃÄÀ^ÃÌÀ�¾&Í`ÅØ¿5Î�ÙûÉØÇµÂ�ÅWÁ^¿�¿
"TÎ+¿�ÉWÃÄÂ2¿5ÀoÅØÕµË4Î-ÇµÃÄÀoÅ
Ç�Ù.Æ[ÃÄ¿5×�ã	ø[ÃÄÀ�Ð ¿�ÃÄÇTÈTÃÄÀ^¿�ÃÏÍ0À^ÇµÅ�ÃÌÀ+Ð ËÄÖ�ÈT¿�È�ÃÌÀfÂIÕ�À[þ)Á^ÃÌ¾]Á¦koÖ�Õ�ËÄÃõÅ`þ)ð�ÕµÍWÃÏÍ�ÍW¿ ÅØÍ�ÍkÖ�ÐÑÁ�Õ]ÍzLÝÒÔò^ö)_DåNQ È¤ë Î T ÕµÀ�ÈLÝÒÔò^ö]ö>_DåNQ È¤ë Î T ë
ÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ2Õ�Î^Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ^¿�Í0×�¿�ÉW¿IÅØÇ�ð-¿BÐ5ÇµÀ�ÍWÃÏÈT¿5ÉØ¿�ÈfÕµÀ�È�Ð Ç]Â2Î�Õ�ÉØ¿�È¤ã)æ�Á^¿5ÉØ¿JÕµÉW¿�À�Ç�ÅêÂIÕµÀoþ
Ð Ç]Â2Î^ÖTÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÕµË4Î^ÉØ¿�Ð5¿�ÈT¿�À�Ð ¿MÍ%ÇµÙ
Á+Õ�ËÄÇµÃÄÉØÕµÀ^ÃÌÖ�Â�ÃÄÇµÀ�Í<ÃÌÀ	ÅWÁ^¿êËÌÃÌÅW¿�ÉØÕ�ÅWÖ^ÉØ¿µë+ÅWÁ^¿�Ùû¿5×è¿
"[ÃÏÍkÅWÃÄÀ^¾�¿
"^ÕµÂ�Î�ËÌ¿MÍ.ÙûÇTÐ Ö�Í
ÇµÀ�ÐÑÁ^ËÄÇµÉØÃÌÀ�¿DÕµÀ�ÈJð^ÉWÇ]Â2ÃÌÀ^¿]ëTÎ+ÇoÍWÍWÃÄð^ËÌþ�ÙûÇµÉ�ÅWÁ�ÃÄÍ.ÉØ¿�Õ]ÍkÇ]À²ã & ø

O
Ph CO2H O

I
Ph

2 (R)-3

CH2Cl2, -78 °C

NH2

,  ICl

»��FE � P���¹��]�����
��R��

�cx � x.V ³ � Xdb.X`�E]6YdX
ß�ÕµÍWÃÄÍSÍW¿ ÅØÍ9Î^ËÏÕ þ:Õ�À	ÃÄÂ2Î+Ç]ÉkÅÑÕ�ÀoÅSÉØÇµËÄ¿µë ÍWÃÌÀ�Ð5¿�ÕµÉW¿�Ö�Ík¿MÈ:ÅØÇBÐ5ÇµÀ�ÍkÅWÉØÖ�Ð Å9ÅWÁ^¿�Â2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÄÕµÉ<Ç]ÉWð^ÃÌÅØÕµËÄÍ[Q óCïSÍ T ÃÌÀ)Õ
Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ4ãPæ�Á^¿5þBÕ�ÉØ¿SÃÄÀ^Á^¿�ÉW¿�ÀoÅ.ÕµÎ^Î^ÉØÇ:"TÃÌÂIÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍcÃÌÀ:ÕµðBÃÄÀ^ÃÌÅWÃÄÇ�Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�ë^ÈTÖ^¿DÅØÇIÕ�À�ÃÌÂ2Î^ÉÑÕµÐ ÅWÃÏÐ5ÕµËÌÃÌÅ`þ â
Õ�Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿ ÅØ¿Dð�ÕµÍWÃÄÍc×.ÃÌÅWÁ�Õ�ÀJÃÌÀ!ó+À^ÃõÅØ¿�À[Ö^Â�ð-¿5É�Ç�ÙjÙûÖ^À�Ð ÅWÃÄÇµÀ�Í.Ð�Õ�À�ÅØ¿�ÐÑÁ^À�ÃÄÐ�Õ�ËÄËÌþIÀ^ÇµÅ.ð+¿DÖ�ÍW¿�ÈJÃÌÀ�ÕµÐ ÅWÖ�ÕµË¤Ð5Õ�ËÏÐ Ö^Ò
ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í5ãDæ�Á^¿�ð+ÕµÍWÃÄÍSÍk¿5Å<ÅØÁ^¿5ÉØ¿ ÙûÇ]ÉW¿0ËÄÃÄÂ�ÃÌÅØÍ9ÅØÁ^¿êÂ2Ç]ËÌ¿MÐ Ö^ËÏÕ�É9ÇµÉØð^ÃõÅÑÕ�ËÏÍ5ë-×.Á^ÃÏÐÑÁ�Ð5ÕµÀ	ð-¿�Ð5ÇµÀ�ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅØ¿�È¤ë ð-¿�Ð�Õ�Ö�ÍW¿
ÅWÁ�¿9ÍW¿ Å�ÇµÙ²ÕÝÅWÇ]Â2ÃÄÐ.Ç]ÉWð�ÃõÅÑÕ�Ë^ÙûÖ�À�Ð ÅØÃÌÇ]À�Í�×.Á�ÃÄÐÑÁ�ÈT¿MÍWÐ5ÉWÃÄð-¿<¿�Õ]ÐÑÁIÕÝÅWÇ]Â ÃÄÀ[ÆµÇ]ËÌÆ]¿�È2ÃÄÀ2ÅWÁ^¿SÐ5Õ�ËÏÐ Ö�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÈT¿5ÅW¿5ÉØÂ2ÃÌÀ�¿
ÅWÁ�¿�ÍW¿0ó)ïSÍ5ã
ø[ÃÄÀ�Ð ¿IÃÄÇTÈTÃÄÀ^¿IÃÄÍ�Õ0ó�Ù©ÅWÁ�ÉWÇÝ× ¿5ËÄ¿5Â2¿5ÀoÅMëjÕBÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆ[ÃÄÍkÅWÃÏÐ2Õ�Î^Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ�Ö�ÍWÃÄÀ^¾�¿ ÿ ¿�Ð ÅØÃÌÆ]¿�Ð Ç]ÉW¿�Î+ÇµÅW¿�À]ÅØÃÄÕµËÄÍ8QS# ü Ê T
Á�Õ]ÍDð+¿�¿5ÀfÐÑÁ^Ç]ÍW¿5À4ãIùÔÀ)ÅØÁ^ÃÏÍ0Õ�Î^Î�ÉWÇoÕµÐÑÁ)ÕBÎ�ÍW¿5Ö+ÈTÇ:Î+ÇµÅW¿�À]ÅØÃÄÕµËPÈT¿�ÍØÐ ÉØÃÄð+¿MÍDÅWÁ^¿IÃÄÀ^À^¿�É0ÍkÁ�¿5ËÄËP¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀ�Í�ë²×.Á^ÃÏÐÑÁ
Õ�ÉØ¿2À^Ç�ÅêÃÌÀ[ÆµÇ]ËÌÆ]¿�È)ÃÌÀCÅØÁ^¿&ÐÑÁ^¿�Â�ÃÏÐ5ÕµËPð-ÇµÀ�ÈTÃÄÀ^¾+ãJæ�Á^ÃÏÍ0Ð Ç]ÉW¿2Î-Ç�ÅØ¿5ÀoÅWÃÏÕ�Ë�ÍWÇµËÄÆµ¿MÍSÅ`×�Ç:Î�ÉWÇ]ð^ËÌ¿�ÂIÍDÃÌÀfÇ]À^¿�Í`ÅØ¿5Î²ã
Ú#ÃÌÉÑÍkÅWËÄþµë-ÃõÅ9ÕµËÌËÄÇÝ×%Í�ÅØÁ^¿�¿
"[Î-¿5À+ÍkÃÄÆµ¿�ÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÆ[ÃÏÍ`ÅØÃÄÐ0Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]ÀBÅWÇ�ð-¿�ÉØ¿�ÈTÖ+Ð ¿�ÈBÙûÉØÇµÂ�ÅWÁ�¿0ÙûÖ^ËÄËjÍW¿ Å9ÅWÇ�Ç]À^ËÌþJÅWÁ�¿
ÆÝÕ�ËÄ¿5À�Ð5¿9Ç]ÉWð�ÃõÅÑÕ�ËÏÍ=Q./9ï T ã^ø[¿�Ð5ÇµÀ�È^ËÌþ]ë]ÅØÁ^¿DËÄÕµÉW¾]¿<À[Ö^Âêð+¿�ÉcÇµÙ4ð�Õ]ÍkÃÏÍ�ÍW¿ ÅÑÍc×.Á^ÃÄÐÑÁJ×�¿�ÉW¿SÀ^¿�¿�ÈT¿MÈIÅWÇ2ÈT¿MÍWÐ5ÉWÃÄð+¿9ÅWÁ�¿/9ïð� Í3Î^ÉØÇµÎ-¿5ÉØËÌþ8Q Ç�ÅØÁ^¿5ÉØ×.ÃÄÍW¿�Ö�ÍWÃÌÀ^¾0Õ�ÍWÂIÕ�ËÄË^À[Ö^Â�ð-¿5É�Ç�Ù ð�ÕµÍWÃÄÍ3ÍW¿ ÅÑÍ3×cÇµÖ^ËÏÈ�ËÌ¿MÕµÈêÅWÇ0ÕDÎ-Ç[ÇµÉ3¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀTÒé¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀ
ÉØ¿5Î^Ö^ËÏÍWÃÌÇ]À T ÃÄÍ�ÉØ¿�ÈTÖ+Ð ¿�ÈJÅØÇ2Õ2Ð5ÇµÉØ¿SÎ-Ç�ÅØ¿5ÀoÅWÃÏÕ�Ë²ÕµÀ�ÈJÅWÁ^¿Ç/9ïð� Í�ã
æ�Á^¿DÙûÇ]ËÌËÄÇÝ×.ÃÌÀ�¾�Å`×cÇN# ü Ê�� Í.Á�Õ Æµ¿Dð-¿5¿�À�ÕµÎ^Î^ËÄÃÌ¿MÈ¤â
f4à9Ó�f#í�äÇ@èÐ Ç]À�ÍWÃÄÍkÅØÍ9Ç�Ù�ä9Ö^À^À�ÃÌÀ^¾�Õ�À+È�á%Ö � ÃÄÀ�Õ�¾oÕIÙûÖ^ËÄË3ÈTÇµÖ^ð�ËÌ¿5Ò � ¿ ÅØÕ�&�$êÙûÇµÉ9ÅWÁ�¿ló�ÉÑÍkÅ9ÉØÇÝ×èÃÌÀ�ÅWÁ^¿�Î+¿�ÉWÃÄÇTÈTÃÏÐ

ÅØÕµð^ËÄ¿DÕµÀ�ÈJÅWÁ^¿Çf4Ç]Í.à%ËÏÕ�Â2ÇoÍ�# ü Ê�&'%�Î^ËÄÖ�Í%äÇ@	Ç]ÀBÍWÇTÈTÃÄÖ^Â8ÅWÇIð�ÃÄÍWÂ�ÖTÅØÁ²ã
øTäSä Ð Ç]À�ÍWÃÄÍkÅØÍ3ÇµÙ4ä<Ö�À^À^ÃÄÀ^¾�Õ�À+È�á%Ö � ÃÌÀ+Õ�¾]ÕDÆÝÕµËÌ¿�À�Ð ¿<È^ÇµÖ^ð^ËÄ¿ Ò � ¿5ÅØÕ�& ø ÙûÇ]É�ó�ÉÑÍkÅ�ÉWÇÝ×m¿5ËÄ¿5Â2¿�À]ÅÑÍ�ÕµÀ�È2ÅWÁ�¿

øoÅØÖTÅkÅØ¾]Õ�ÉWÅC1�ä<ÉØ¿�ÍØÈT¿�À8# ü Ê�� Í'&�&DÙûÇ]É�ÅWÁ^¿�ÉØ¿5ÂIÕµÃÌÀ^ÃÄÀ^¾IÕÝÅØÇµÂIÍcÃÌÀBÅØÁ^¿�Î+¿�ÉWÃÄÇTÈTÃÏÐSÅØÕ�ð�ËÌ¿]ã
ò6L
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ó:ÃÈ"T¿�È�ß�ÕµÍWÃÄÍBÕÝÅØÇµÂIÍ B x � x p ×c¿5ÉØ¿�ÅWÉØ¿�Õ�ÅW¿MÈ:ÕÝÅSÕ&ó:Ê�í613LÝÒÔò^ö)_DåNQ È¤ë Î T Õ�À+ÈRF�ÕÝÅ9ÕJó:Ê�í�1�øTäSä ËÄ¿5Æ]¿5ËjÇ�Ù

ÅWÁ�¿5ÇµÉØþ'Q ÈT¿�À^Ç�ÅØ¿�ÈBó:Ê�í�1,LÝÒÔò^ö)_DåNQ È¤ë Î T ë øTäSä T ã
�cx � x � ¥�]6Yd��\E��X
�0ô � w Ú^ÉØÇµÂ ÅWÁ^¿�äSÚ
æCÂ�¿5ÅWÁ^ÇTÈ^Í²ÅWÁ^¿�¿�ÍkÅØÕ�ð�ËÌÃÏÍkÁ�¿�ÈDßc¿�ÐÑÛµ¿�� Í¤ò�Î+Õ�ÉÑÕ�Â2¿ ÅØ¿5É¤¿
"^ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿#ÙûÖ^À+Ð ÅWÃÄÇµÀ+Õ�ËµÐ5ÇµÂ�ð�ÃÌÀ^¿MÈ
×.ÃÌÅWÁBÅWÁ^¿0Ð5ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀIÙûÖ�À�Ð ÅØÃÌÇ]À�Õ�ËÏÍ%ÈT¿�Æµ¿5ËÄÇµÎ-¿�ÈJð[þ8f²¿�¿µë2É�ÕµÀ^¾�Õ�À�ÈJÊ3Õ�ÉØÉÇQ Õ�À+ÈJÃÏÍ.ÈT¿�À^Ç�ÅØ¿�È�ß�ò$f�É9Ê T &'*D×cÕ]Í
ÐÑÁ^ÇoÍk¿�ÀJÅØÇIÂ2Ç[È^¿5Ë²ÅØÁ^¿0ÃÄÇTÈTÃÌÉÑÕ�À�ÃÌÖ^Â!ÃÄÇµÀ�Í�ãcÚ�ÇµÉ.ÅØÁ^¿�ÙûÇ]ÉWÂIÕÝÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù#ÅWÁ^¿�ÐÑÁ^ÃÌÉÑÕ�Ë²Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í.ÅWÁ^¿0Î-¿5ÉWÙûÇµÉØÂIÕ�À�Ð5¿
Ç�ÙDÈT¿5À+ÍkÃÌÅ`þ�ÙûÖ^À�Ð ÅWÃÄÇµÀ�ÕµËÄÍIÕµÉW¿�ÈT¿5Î-¿5À+ÈT¿5ÀoÅIÇµÀmÁ^ÇÝ×|ÂêÖ�ÐÑÁmÕCÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿�ÅWÉÑÕ�À+Í`Ùû¿�É�ÃÄÀoÅW¿�ÉØÕ]Ð ÅWÃÄÇµÀ ÃÄÍ�ÉØ¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅØ¿�È
ð[þ ÈTÃÏÍkÎ-¿5ÉÑÍkÃÄÆµ¿)¿ ÿ ¿�Ð ÅØÍâQû×.Á�ÃÄÐÑÁ Õ�ÉØ¿)Ð5ÇÝÆµ¿5ÉØ¿�Èq×.ÃÌÅWÁiËÄÃÌÂ2ÃÌÅØÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍBÃÌÀ Ð Ç]À[Æµ¿5ÀoÅØÃÌÇ]À�Õ�ËSä9Ú
æ T Õ�À+È ü ÇµÖ�ËÌÇ]Â�ð
ÃÄÀ]ÅØ¿5ÉÑÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�ÍgQû×.Á�ÃÄÐÑÁ:Õ�ÉØ¿�Ð ÇÝÆ]¿5ÉØ¿�ÈIÆ]¿5ÉØþ�×�¿�ËÌË T ã &'+
���Â§	�e§�
�§
��� Ú^Ç]ÉêÅØÁ^¿:ÈT¿�ÍØÐ ÉØÃÄÎTÅWÃÄÇµÀ Ç�Ù%ÅØÁ^¿:Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿MÍêð-¿ Å`×c¿5¿�À¡ù ü Ë%ÕµÀ�ÈfÅØÁ^¿�Î^ÉWÃÄÂIÕ�ÉØþ�Õ�Â2ÃÄÀ^¿BÕµËÄÍWÇ)ÕµÀ
¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀ:Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Â�¿5ÅWÁ^ÇTÈ¤ë ó��µËÌËÄ¿5ÉWÒìÊ�ËÌ¿MÍWÍW¿ Å<ÍW¿�Ð5ÇµÀ�ÈBÇµÉÑÈT¿�É%Î+¿�ÉkÅØÖ^ÉØð�ÕÝÅØÃÌÇ]À�ÅWÁ^¿�ÇµÉØþJQ ó	Ê�í T ë &',�×�ÕµÍ%Ö�Ík¿MÈ
ÅWÇ:Õ]Ð5Ð Ç]Ö^ÀoÅ9ÙûÇ]É�ÈTÃÄÍWÎ-¿5ÉÑÍkÃÄÆµ¿�¿ ÿ ¿�Ð ÅØÍ�Õ�À+È)ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿0ÅØÉØÕµÀ�Í`Ùû¿�É9ÃÄÀoÅW¿�ÉØÕ]Ð ÅWÃÄÇµÀ+Í5ã�ó:Ê�íBÐ ÇÝÆ]¿5ÉÑÍ%ÅØÁ^¿�ÍW¿êÃÄÀoÅW¿�ÉØÕ]Ð ÅWÃÄÇµÀ+Í
Æµ¿�ÉWþI×c¿5ËÄË²ð[þIÅØÁ^¿DÙûÉWÇ � ¿�ÀBÐ5ÇµÉØ¿9¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÀ�Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]ÀJÕµÎ^Î^ÉØÇ]ÕµÐÑÁ4ã *�D
Ú^Ç]É<ÅØÁ^¿êÍØÕ�Û]¿0Ç�Ù�Ð5ÇµÂ2Î^ÖTÅÑÕÝÅØÃÌÇ]À�Õ�Ë#ÉW¿MÍkÇ]Ö^ÉÑÐ ¿�Í%¿�ÍWÎ+¿MÐ ÃÏÕ�ËÄËÌþ:ÕÝÅDÕ�ó:Ê�í&ËÄ¿5Æµ¿�ËjÇµÙ3ÅWÁ^¿�ÇµÉØþBÕµËÌË
ÕÝÅØÇµÂIÍ9Á�Õ Æµ¿0ð-¿5¿�À
ÅWÉØ¿�Õ�ÅW¿MÈ&×.ÃÌÅWÁBÅWÁ�¿�øTä9ä ð�ÕµÍWÃÏÍ.Ík¿5Å�ã *"!
à|ÍWÁ^ÇµÉWÅ�ÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀCÉW¿�Æµ¿MÕ�ËÄ¿�È¤ëjÅWÁ�Õ�Å�ÃÌÅê×cÇµÖ^ËÏÈCð+¿BÐ ÇµÂ2Î^Ö^ÅØÕÝÅØÃÌÇ]À�Õ�ËÄËÄþ	ÅWÇ[Ç�Ð5Ç]ÍkÅWËÄþµë#ÃõÙ%Â2ÃÈ"T¿�È�ð�Õ]ÍkÃÏÍ0ÍW¿ ÅØÍQ ó	Ê�í613LÝÒÔò^ö>_DåNQ È¤ë Î T ë øTäSä T ×c¿5ÉØ¿IÕ�Î^Î^ËÄÃÄ¿�È¤ã *�# á%¿5À+Ð ¿IÀ^Ç	ÍWÖ�ÐÑÁ�Â2Ç[È^Ã�ó+Ð�ÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍD×�¿�ÉW¿IÂIÕ]ÈT¿�ÅWÇ:ÇÝÆµ¿�ÉØÐ5ÇµÂ2¿
ÅWÁ�¿DÐ5ÇµÀoÅWÉÑÕµÐ ÅW¿MÈ�À�Õ�ÅWÖ^ÉØ¿9ÇµÙ4ÅØÁ^¿0øTä9ä ð+ÕµÍWÃÄÍ�ÍW¿ Å�ãPàcÅ%Õ�ß�ò$f�É9Ê�1,LÝÒÔò^ö)_DåNQ È¤ë Î T ë øTäSäiËÌ¿�Æµ¿�Ë¤Ç�Ù²ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþIÂêÖ�ÐÑÁ
ÍWËÌÇÝ×c¿5É�Ð Ç]ÀoÆ]¿5ÉØ¾µ¿�À�Ð ¿%ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅW¿MÈ&Õ�À+È�ÅØÁ^¿DÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆµ¿<¿�À^¿5ÉØ¾µþIÈTÃÌÿ ¿5ÉØ¿5À�Ð5¿�Í�ð-¿ Å`×c¿5¿5À&ÅWÁ^¿DÃÄÀ�ÈTÃÄÆ[ÃÄÈTÖ+Õ�Ë²Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�Í�ë
×c¿5ÉØ¿9ÙûÇ]Ö^À�È&ÅWÇIð-¿�Æµ¿�ÉWþ�ÍWÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉ�ÅWÇ�ÅWÁ�¿�Î^Ö^ÉØ¿�øTä9ä ÉW¿MÍkÖ^ËÌÅØÍ�ã * ø
à%ËÄË�¾]¿5Ç]Â�¿5ÅWÉØÃÌ¿MÍ0ÍWÁ^ÇÝ×.ÀfÕ�ÉØ¿IËÌÇTÐ5ÕµËPÂ2ÃÌÀ�ÃÌÂIÕ^ë
¿
"TÐ5¿5ÎTÅ0ÇµÅWÁ^¿�ÉW×.ÃÏÍW¿IÀ^Ç�ÅØ¿�ÈfÕ�À+È�×�¿�ÉW¿IÇ]ðTÅØÕµÃÌÀ^¿MÈCÖ�ÍkÃÄÀ^¾)åDÕµÖ�ÍkÒ
ÍWÃÄÕµÀ�÷$O { *�$ ÅWÁ^¿�þ&×c¿5ÉØ¿�ÇµÎTÅØÃÌÂ2ÃÏÍk¿MÈB×.ÃõÅØÁ^ÇµÖTÅSÐ ÇµÀ+Í`ÅØÉØÕµÃÌÀ�Í.ÕµÀ�ÈBÅWÁ�¿0Ð ÇµÉØÉØ¿�Ð Å.À[Ö^Âêð+¿�É<Ç�Ù
À^¿�¾]ÕÝÅØÃÌÆ]¿D¿5ÃÄ¾µ¿5À[ÆÝÕ�ËÄÖ^¿MÍ
Á�Õ]Í�ð+¿�¿5À:Ð Ç]À!ó�ÉØÂ�¿MÈ&ÃÄÀBÙûÉW¿dkoÖ^¿5À�Ð5þ&Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í5ã
»��Fo � ����Pc�«¼ �����LPc�K�

� Ö�ÕµÀ]ÅØÖ^Â�ÐÑÁ^¿5Â2ÃÏÐ5ÕµË�ÃÄÀoÆ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�ÇµÙ<Ð5ÕµÉWð-ÇµÀ[þ[ËõÒéù ü Ë�Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í�ëU! ø ù ü ËõÒéÎ[þoÉØÃÏÈTÃÌÀ�¿JÐ Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�Í'*�%�ÕµÀ�È�Õ]Í
Â2¿5ÀoÅWÃÄÇµÀ�¿�ÈCÕ�ð-ÇÝÆµ¿�Á�Õ�ËÄÇµ¾]¿5À)Õ]È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�ÍSÅØÇ	ÈTÇµÖ�ð^ËÌ¿2Ç]É9ÅØÉWÃÄÎ^ËÄ¿Ið+Ç]À�È^Í�ÕµÉW¿�Û[À^ÇÝ×.À²ãT!�! a à<À)ÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ)Ç�Ù
ÅWÁ�¿0¿ ÿ ¿�Ð ÅØÍ%ÇµÙPÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ<¿�ËÌ¿MÐ ÅØÉWÇ]Î^Á^ÃÄËÌ¿MÍ.Õ�À�È:ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÇ]À:Î�ÕÝÅWÅW¿�ÉWÀ�Í%ÃÌÀ�ÅØÁ^¿êÍWÖ^ð�ÍkÅWÉÑÕÝÅØ¿SÇ]À�ÅWÁ^¿êÍ`ÅØ¿5ÉØ¿5Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð Ò
ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þJÃÌÀJÅWÁ�¿�Î^ÉWÇTÈTÖ+Ð Å%Á�Õ]Í.Õ�ËÏÍkÇ�ð+¿�¿5À�ÉØ¿5Î-ÇµÉWÅW¿�È²ãU!'! b
ø[ÃÄÀ�Ð ¿êÅWÁ�¿5ÉØ¿êÃÏÍDÀ^Ç&Î�ÉW¿MÐ ¿�È^¿5À�Ð5¿êÇµÙ�Ð Ç]Â�Î�ÖTÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÕµË
È^¿�ÍØÐ ÉØÃÌÎTÅØÃÌÇ]À	Ç�ÙcÕJÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�È�ù
� ÕÝÅWÅØÕµÐÑÛ[ÃÄÀ^¾JÕBÈTÇ]Ö^ð^ËÄ¿
ð-ÇµÀ�È¤ë
ÃÄÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�Ë�ÃÄÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅWÃÄÇµÀ+ÍD×�¿�ÉW¿�ÈTÇ]À^¿&Õ�ÅêÕ	ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó�f#í�äÇ@¡ËÌ¿�Æµ¿5Ë�Ç�Ù�ÅWÁ�¿5ÇµÉØþµã:æ�Á^¿&Â�¿MÐÑÁ�Õ�À�ÃÄÍkÅWÃÏÐ
Â2ÇTÈT¿5Ë¤Ö�ÍW¿�È&Á^¿5ÉØ¿SÃÌÀ[ÆµÇ]ËÌÆ]¿�È�ÕµÀ&¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÎ�Á^ÃÌËÄÃÏÐ9Õ�ÅkÅØÕ]ÐÑÛIÇ�ÙjÕêÎ^ÉØ¿ ÙûÇ]ÉWÂ2¿�ÈJÐ Ç]Â�Î�ËÌ¿
"RQûð-¿ Å`×c¿5¿5ÀJù
�¡ÕµÀ�È�Â2¿ ÅØÁ[þ]Ò
ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�¿ T ÇµÀB¿ ÅØÁ^¿5À�¿µãPó:¿5ÅWÁ�ÕµÀ^ÇµË¤Ç]Î+¿�À�Í�ÅWÁ�¿�ÃÌÇTÈTÃÄÉØÕµÀ^ÃÄÖ^Â|ÃÄÇµÀJÅWÇI¾µÃÄÆµ¿[VyV�V-ã
æ�Á^¿:Â2¿�ÐÑÁ+Õ�À^ÃÏÍkÂ ÃÄÍ2¿�ÀoÆ[ÃÏÍWÕµ¾µ¿MÈ¡ÕµÍ�ÙûÇ]ËÌËÄÇÝ×%Í�â�æ�Á�¿BÎ�ÉW¿5ÙûÇµÉØÂ�¿MÈ¡¿�ËÌ¿MÐ ÅØÉWÇ]Î^Á^ÃÄËÌÃÏÐ�Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
" ÃÌÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�ËÄËÄþ�ÙûÇµÉØÂIÍ2Õ
π ÒÔÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"J×.ÃõÅØÁJ¿5ÅWÁ^¿�À^¿mQ�V � ¯ T ×.Á^ÃÄÐÑÁBËÄ¿�ÕµÈ�ÍcÅWÇ�ÅWÁ^¿SÅØÁ^ÉW¿�¿DÂ�¿�Â�ð-¿5ÉØ¿�ÈBÐ þTÐ ËÄÃÏÐ9ÃÄÀoÅW¿�ÉWÂ2¿�È^ÃÄÕ�ÅW¿NQûÃÄÇ[È^ÃÌÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â
ÃÄÇµÀ T V � ´ ã
æ�Á^¿9Õ�ÅkÅÑÕµÐÑÛ�ÇµÙ¤Â�¿5ÅWÁ�ÕµÀ^ÇµË-ÕµÍ�ÕDÀoÖ+Ð ËÄ¿5ÇµÎ�Á^ÃÌËÄ¿%Ç]Î+¿�À�ÍPÖ^Î�ÅWÁ^ÃÏÍPÃÄÇTÈTÃÌÉÑÕ�À�ÃÌÖ^Â�ÃÄÇµÀ2ÙûÉØÇµÂ ÅWÁ^¿9ÇµÎ^Î-Ç]ÍWÃõÅØ¿

ò[î
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Ú#ÃÌ¾]Ö^ÉØ¿gL�â�åS¿5À^¿�ÉØÕµË¤ó:¿�ÐÑÁ�ÕµÀ^ÃÏÍkÂ|ÇµÙ
ÕBö]ë íÝÒìùÔÇTÈTÇµÒéÚ�Ö^À�Ð ÅØÃÌÇ]À�Õ�ËÄÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ�#3ÅØÁ^¿5À^¿
ÍWÃÄÈT¿9ËÌ¿MÕµÈTÃÄÀ^¾+ë]Æ[ÃÏÕ�Õ�ÍW¿�Ð5ÇµÀ�È π ÒéÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
";Q�V � Í T ëoÅØÇ0ÅWÁ�¿SÍW¿�Ð5ÇµÀ�È2ÃÄÀoÅW¿5ÉØÂ2¿�ÈTÃÏÕÝÅØ¿lVyV � ã3ä<¿MÐ Ç]Â�Î�ËÌ¿
"TÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÕµÀ�È
ÈT¿�Î^ÉWÇµÅWÇ]À�ÕÝÅØÃÌÇ]À`ó�À�ÕµËÌËÄþIÙûÇ]ÉWÂIÍ�Î^ÉØÇTÈTÖ�Ð ÅzVyVyV+ã
æ�Á^ÃÏÍ#¾µ¿5À�¿5ÉÑÕ�ËoÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]À�Â2¿�ÐÑÁ+Õ�À^ÃÏÍkÂè×�ÕµÍ#ÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ^ËÄËÄþ�Â�ÇTÈT¿�ËÌËÄ¿�È�ÕÝÅ3ÕSßcò6f�É9Ê�13f4à9Ó�fjíµäg@IËÌ¿�Æµ¿�ËoÇµÙ�ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ]ã
æ�Á^¿CËÌ¿�À^¾�ÅØÁ Ç�Ùê¿�ÕµÐÑÁ�ÇµÙ0ÅWÁ�¿�Å`×cÇ ü ÒéùIð+Ç]À�È^ÍJÃÌÀiV � ´ Õ�À�È VyV � ÕµÉW¿Cò^ã Lµñ�1�ò^ã îÝñ��ôÕ�À�È ò�ã ÷]ñ�1�ò^ã ÷$L��0ë
ÉØ¿�ÍWÎ+¿MÐ ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ]ã�æ�Á�¿CÓ%Òìù&È^ÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿)ÃÌÀEð+ÇµÅWÁ�V � ´ ÕµÀ�È VyV � ÃÏÍBí^ãÌö59��0ã.æ�Á^¿ ü ÒìùJÈTÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿)¿ ÅØÁ^¿5À^¿5Òìù ü Ë
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"&ÕÝÅ%Õ�ßcò6f�É9Ê�13f4à9Ó�fjíµäg@:ËÌ¿�Æµ¿�Ë¤Ç�Ù²ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþI×�ÕµÍ�ò^ã ñ^ö��0ã *'&Sæ�Á�¿DÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�ÍeV � ¯ ÕµÀ�È;V � ÍBÐ5ÇµÖ^ËÏÈ
À^ÇµÅ�ð+¿:ËÄÇTÐ5ÕÝÅØ¿�ÈmÃÄÀ ÅØÁ^¿�ÍW¿:¾]Õ]Í2Î^Á�Õ]Ík¿:Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í5ëc×.Á^ÃÄËÌ¿:ÃÄÀoÅW¿5ÉØÂ2¿�ÈTÃÏÕÝÅØ¿�ÍIV � ´ ÕµÀ�ÈÐV�V � ÕµÍ�×�¿�ËÌË%Õ]ÍIÕ
ÅWÉÑÕ�À+ÍkÃÌÅWÃÄÇµÀBÍ`ÅÑÕÝÅW¿SÃÄÀ�ÅWÁ�¿9ÙûÇ]ÉWÂIÕ�ÅWÃÄÇµÀ&ÇµÙ=VyV � ×c¿5ÉØ¿9ÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ�ËÌËÄþ�Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÄÕ�ÅW¿MÈ¤ã3æ�Á^¿SÓ%Òìù�ð+Ç]À�È^Íc×c¿5ÉØ¿9ÍWÁ^ÇµÉWÅW¿�É
ÅWÁ+Õ�À:ÅØÁ^¿êÍWÖ^Â�Ç�Ù
ÅWÁ�¿�ÆÝÕ�À�È^¿5É<ç�ÕµÕµËÄÍ<ÉØÕ]ÈTÃÄÃ4ÃÄÀoÆ]ÇµËÄÆµ¿MÈÌQ ò^ã L H � T ë *�*êÃÄÀ	¿5ÃÌÅWÁ^¿�É%ÅØÁ^¿�ÃÄÇTÈTÃÌÉÑÕ�À�ÃÌÖ^Â!ÃÄÇµÀ	Ç]É%ÅWÁ�¿
ÃÄÀ]ÅØ¿5ÉØÂ2¿�ÈTÃÏÕÝÅØ¿S×.Á�ÃÄÐÑÁBÙûÇµÉØÂ2¿�ÈBÕÝÙ©ÅØ¿5É%Õ�À�ÕÝÅWÅØÕ]ÐÑÛ&ÕÝÅ�ÅWÁ�¿0ÈTÇµÖ^ð�ËÌ¿�ð-ÇµÀ�ÈBð[þ&ó:¿ÝïSá0ã
ùÔÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�Ç]ÀJËÏÕ�ÉØ¾µ¿�É�Â2ÇTÈT¿5Ë²ÍWþTÍ`ÅØ¿5ÂIÍc×�¿�ÉW¿SÃÄÀ^ÃõÅØÃÄÕ�ÅW¿MÈJð[þ&È^ÃÌÆ[ÃÏÈTÃÌÀ�¾êÅØÁ^¿DÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀJÍW¿5koÖ^¿�À�Ð ¿DÈTÃÏÍkÎ�ËÄÕ þ]¿�È
Õ�ð-ÇÝÆµ¿cÃÄÀ]ÅØÇSÅWÁ^ÉØ¿5¿.ÍkÅW¿5Î+Í5ëÝÙûÇTÐ5Ö�ÍkÃÄÀ^¾�Ç]ÀêÃÄÇTÈTÃÌÉÑÕ�À�ÃÌÖ^Â ÃÌÇ]À�Í
Õ�À�ÈêÅWÁ�¿�ÙûÇ]ÉWÂIÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù�ÅØÁ^¿.¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÎ^Á�ÃÌËÄÃÄÐ�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿5Òìù +
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"¤ã�æ�Á^¿0Ð Ç[Ç]ÉØÈTÃÄÀ�Õ�ÅWÃÄÇµÀBÇ�Ù#ÅWÁ^¿�ÕµÂ2ÃÌÀ^¿5Òìù ü Ë²Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"JÅWÇ�ÍkÅ`þoÉØ¿5À�¿S×cÇµÖ�ËÄÈ�Õ�ËÄËÄÇÝ× ÅWÇ�È^ÉØÕ ×iÐ ÇµÀ+Ð ËÄÖ�ÍkÃÄÇµÀ+Í
ÙûÉØÇµÂ!ÅWÁ^¿�ËÄÇÝ×�¿MÍ`ÅS¿5À^¿�ÉW¾]þBÐ5ÇµÀTÙûÇ]ÉWÂIÕÝÅØÃÌÇ]À:ÇµÀ�ÅWÁ^¿2ÈT¿�ÍWÃÄ¾µÀ	ÇµÙ�Í`ÅØÉWÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿�Í9Ç�Ù�À^¿5×èËÄÃÌ¾oÕ�À�È�Í5ãDæ�Á^ÃÏÍSÕµÎ^Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ²ë
Á^ÇÝ×c¿5Æ]¿5ÉMë¤ÃÄÍ�Ç]À�ÇµÀ^¿2Á�ÕµÀ�È�Ð ÇµÂ2Î^Ö^ÅØÕÝÅØÃÌÇ]À�Õ�ËÄËÄþ	Æµ¿�ÉWþ	¿
"TÎ+¿�À�ÍkÃÄÆµ¿�ÕµÀ�ÈCÇµÀ)ÅWÁ^¿&Ç�ÅWÁ�¿5É�Á�ÕµÀ�È�Õ:Ík¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þ�Ç�ÙH ñ õ ��� ÉW¿MÍk¿�Â�ð^ËÄ¿�Í#ÕSÂ2¿5ÉØ¿cÈTÃÌÿ ¿5ÉØ¿5À�Ð5¿�ÇµÙ íTã L9Û[ý ¾ Â2ÇµË −1 ëµ×.Á^ÃÄÐÑÁ�ÃÏÍ4ÅØÇ[ÇSÍWÂIÕ�ËÄË[ÅWÇSð+¿�Â2ÇTÈT¿5ËÄËÌ¿MÈ�ÉØ¿5ËÄÃÏÕ�ð^ËÄþ�×.ÃõÅØÁ
ÅWÁ�¿�ÍW¿�Å`×�Ç&ÃÌÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�Ë#Õ�Î^Î�ÉWÇoÕµÐÑÁ^¿MÍ5ëTÇ]À:ÇµÀ^¿0Á+Õ�À�È:Ð5ÇµÂ�ð�ÃÌÀ^ÃÄÀ^¾ �6u + � + � +.-&ÕµÀ�È	øTäSä�ë-ÇµÀ�ÅØÁ^¿0Ç�ÅØÁ^¿5ÉSÐ Ç]Â�ð^ÃÄÀ^ÃÄÀ^¾
Ð Ç]À[Æµ¿5ÀoÅØÃÌÇ]À�Õ�Ë
ä9Ú
æ ×.ÃõÅØÁfø^ä9äêã²à%¾oÕ�ÃÄÀ)ÃÌÅ�ÃÄÍDÃÄÂ2Î+Ç]ÉkÅÑÕ�ÀoÅ9ÅØÇ:Í`ÅØÉW¿MÍWÍ�ë ÅWÁ�Õ�Å�Ö�ÍkÃÄÀ^¾:øTäSä|ÕµÍDÕBð�ÕµÍWÃÏÍSÍW¿ ÅDÙûÇ]É
Õ�ËÄË
ÕÝÅWÇ]ÂIÍ<×.ÃÌÅWÁ^Ç]ÖTÅ�ÕµÈ^ÈTÃÄÀ^¾JÎ+Ç]ËÄÕµÉWÃÏÍkÃÄÀ^¾IÙûÖ�À�Ð ÅØÃÌÇ]À�Í<Á+ÕµÍ9ð+¿�¿5À)È^ÇµÀ^¿êÇµÖTÅDÇ�Ù�Ð5ÇµÂ2Î^ÖTÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀ+Õ�Ë
Ð Ç]ÍkÅSÕµÀ�È	ÕµËÄÍWÇ
ÈTÖ^¿�ÅØÇJÅØÁ^¿2ËÄÕ]ÐÑÛ�Ç�Ù�Î�ÉW¿MÐ ¿�È^¿5À�Ð5¿êÇµÙcÐ Ç]Â2Î^ÖTÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÕµË3ÈT¿�ÍØÐ ÉØÃÌÎ^ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙPÅWÁ�¿�ÍW¿2ÍWþTÍ`ÅØ¿5ÂIÍ�ã�ùÔÀCÇµÉÑÈT¿5É9ÅWÇ�¾µ¿5ÅDÕµÀ
ÇÝÆµ¿�ÉWÆ[ÃÄ¿5×�Ç�Ù.ÅØÁ^¿BÍWþTÍ`ÅØ¿5Â ÃÌÅ�×�ÕµÍ�À^¿�Ð�Ð ¿�ÍØÍØÕ�ÉØþ	ÅWÇCÐÑÁ^Ç[Ç]ÍW¿&Õ�Ð5ÇµÂ2Î^ÉØÇµÂ2ÃÏÍk¿�ð-¿ Å`×c¿5¿�ÀfÅWÁ�¿BÕ]Ð5Ð Ö�ÉØÕ]Ð þ�ÇµÙ%ÅWÁ�¿
¿5À�¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í�Õ�À�ÈJÅØÁ^¿DÅWÃÄÂ2¿�ÉW¿dk]Ö�ÃÌÉØ¿�È�ÙûÇµÉ.¿�Õ]ÐÑÁBÐ�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À²ã
»��9» ô�	4�SJ®P[	8���
Pc� �S¶����]���
	���
������ ����
��

æ�Á^¿MÍk¿DÃÄÀoÆ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍcÍkÁ�ÇÝ×.ÀJÃÄÀ&ÅØÁ^¿�Î^ÉØ¿5Æ[ÃÄÇµÖ�Í�ÍW¿�Ð ÅØÃÌÇ]ÀÌQ.9�ã ò T ÍW¿5ÉØÆµ¿�ÈJÕµÍ.Õê¾µ¿�À^¿5ÉÑÕ�Ë-ÙûÉÑÕ�Â2¿5×cÇµÉØÛ ëo¿�Â2Î^Á�ÕµÍWÃÏÍ
ÃÏÍ.À^ÇÝ×iÎ^ÖTÅ<Ç]ÀJÅØÁ^¿0ÃÄÇTÈTÃÌÉÑÕ�À�ÃÌÖ^ÂdÃÌÇ]À�Í%ÕµÍ<Õ[ó�ÉØÍkÅ<ÍkÅW¿5Î�ÃÄÀ�ÅWÁ�Õ�Å<ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ã�æ�Á^¿0Ð Ç]Â�Î�ÖTÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù#ÅWÁ^¿�ÃÌÀ^ÃÌÅWÃÏÕ�Ë

ò6O
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ÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]À&Ç�ÙjÅWÁ^¿DÃÄÇTÈTÃÌÉÑÕ�À�ÃÌÖ^Â8ÃÄÇµÀ+Í.Õ�À�È�ÅWÁ^¿D¿5ÆÝÕµËÌÖ�Õ�ÅWÃÄÇµÀBÇ�Ù²ÅØÁ^¿0ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉØÕµË-Ùû¿�ÕÝÅØÖ^ÉØ¿�Íc×cÕ]Í�Õ�Î^Î^ÉØÇ]Õ]ÐÑÁ^¿�È2ð[þ
Â2ÇTÈT¿5ËÄËÌÃÄÀ^¾2ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�Í�ÇµÙjù + ×.ÃõÅØÁ α ÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈ[ÒÔÍ`Å`þ[ÉØ¿5À^¿MÍ5ã
øoÅØÉWÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿�ÍSÇµÙ�Î+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÆµ¿�ËÌþ:ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿�È	ÍWÎ-¿�Ð ÃÄ¿�Í[VyV � ×c¿5ÉØ¿êÇ]ÎTÅWÃÄÂ2Ã � ¿�È�Õ�ÅDÕBß�ò$f�ÉSÊ�1�øTäSä�ËÄ¿5Æµ¿�ËjÇµÙPÅWÁ�¿5ÇµÉØþµã *'+
ùÔÀoÅW¿�ÉWÂ2¿�È^ÃÄÕ�ÅW¿�ÍeVyV � ÍW¿5ÉØÆµ¿DÕµÍcÂ2ÇTÈT¿5ËÏÍ�Ç�Ù#ÃÌÇTÈTÃÄÉØÕµÀ^ÃÄÖ^Â8ÃÌÇ]À�Í�Ç�ÙjÅWÁ^¿�ÍWÖ^ð�ÍkÅWÉÑÕÝÅØ¿9ÃÄÀ&ÅØÁ^¿�ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ �

−→
�4ë^ÕµÍ

×c¿5ËÄË²ÕµÍcÙûÇµÉØÂIÕ�Ë²Õ]È^ÈTÃÌÅWÃÄÇµÀ�Í�ÇµÙ#ùWïSó:¿mQ ÇµÉ.ù`Ó�øD¿5ÅØÐµã T ÅWÇ α ÒÔÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈBÍkÅ`þ[ÉW¿�À^¿�Í�ã

C1
C2I

R

N(CH3)2
OH

112

a
b
c
d
e

f
g
h
i
j

F
Cl
I
CF3
NO2

OCH3
CH3
H

R R

à%ËÄËoÇµÎTÅØÃÌÂ2Ã � ¿�ÈD¾]¿5Ç]Â�¿5ÅWÉØÃÌ¿MÍ²ÍWÁ^ÇÝ×�¿MÈDÕ�À�Ö^À�ÍWþ[Â2Â�¿5ÅWÉØÃÄÐPÃÌÇTÈTÃÄÉØÕµÀ^ÃÄÖ^ÂEÃÄÇµÀDÙûÇ]ÉjÕµËÌËoÍkÖ^ð+Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅØÍ � ÙûÇ]É4ð-Ç�ÅØÁ0ËÌ¿�ÆoÒ
¿5ËÏÍ²ÇµÙ[ÅWÁ^¿�ÇµÉØþSÕµÎ^Î^ËÄÃÌ¿MÈ¤ãjæ�Á^¿cÈTÃÏÍ`ÅÑÕ�À�Ð5¿PÇ�Ù C2 ÅØÇ%ù¤ÉØ¿5ÂIÕ�ÃÄÀ�Í¤¿MÍWÍW¿5ÀoÅWÃÏÕ�ËÄËÄþ9Ð Ç]À�ÍkÅØÕ�ÀoÅjÕ�Å#íTã í,9��¸Q ß�ò$f�ÉSÊ�1�ø^ä9ä T ã

�
��� ���

���! #"

ÚjÃÄ¾µÖ�ÉW¿0î[â�øoÅØÉWÖ+Ð ÅWÖ�ÉW¿DÇ�ÙÇVyV � �
æ�Á^¿�ð-ÇµÀ�ÈJËÄ¿5À^¾µÅWÁ�Í.ÇµÙ C1 Òìù�ÃÌÀBÅØÁ^¿�ÍW¿DÃÌÇTÈTÃÄÉØÕµÀ^ÃÄÖ^Â|ÃÄÇµÀ�Õ�ÉØ¿µë^ÕµÍ.Ð�Õ�ÀBð+¿�¿
"TÎ+¿MÐ ÅW¿MÈBð�ÕµÍW¿�È&ÇµÀBÅWÁ^¿0ÐÑÁ+Õ�À^¾]¿9ÃÄÀ

æ#Õ�ð^ËÄ¿2öµöµâ3ä9ÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿MÍ ü 1 Òéù�Õ�Å<Õ2ßcò6f�É9Ê�1µøTäSä f²¿�Æµ¿5Ë¤ÇµÙ#æ�Á^¿�ÇµÉØþ
ß�ò$f�É9Ê�1�øTäSä ü

1 Òéù�1$� ß�ò$f�É9Ê�1�øTäSä ü
1 Òéù�1$�VyV �7� 3.10 VyV � y 2.98VyV � ª 3.02 VyV � v 3.03VyV � � 3.03 VyV � � 3.00VyV � � 3.04 V�V � b 2.93VyV � ] 3.03 VyV �&% 2.97

ÅWÁ�¿%ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿�ÈT¿5À+ÍkÃÌÅ`þ0ÃÄÀêÅØÁ^¿.ð-¿5À � þoËÄÃÏÐ.Ð5Õ�ÉØð-ÇµÀ2ÕÝÅWÇ]Â�ë�ÃÌÀËÕ�Ö^¿5À+Ð ¿�È�ð[þ�ÅØÁ^¿.À�ÕÝÅØÖ^ÉØ¿cÇµÙ+ÅØÁ^¿.¾µÉØÇµÖ�Î�ÃÄÀ[9µÒìÎ-Ç]ÍWÃÌÅWÃÄÇµÀ
Ç�Ù#ÅWÁ�¿DÕµÉWþ[Ë¤Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ]ã
á%¿�À�Ð ¿�ÅØÁ^¿	ÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍkÁ�ÃÌÎmð+¿5Å`×�¿�¿5ÀmÅWÁ�¿�ÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅ � Õ�À�È ÅØÁ^¿�ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿JÇ]À C1 ÃõÅÑÍk¿�ËõÙ`ë%Õ]Í2×�¿�ËÌË<Õ]Í2ÅWÁ�¿
ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿IÇµÀfÅØÁ^¿JÃÄÇTÈTÃÄÉØÕµÀ^ÃÌÖ�ÂôÂ2Ç]ÃÌ¿5Å`þC×c¿5ÉØ¿�ÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅW¿MÈ¤ã�ó:Ö^ËÄËÄÃÌÛ]¿5À ÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿�Í�Õ�ÉØ¿&Ð Ç]Â�Î+Õ�ÉØ¿�ÈCÅWÇCÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿MÍ
ÅØÕµÛµ¿�ÀêÙûÉØÇµÂ�Õ�À�Õ�ÅWÖ^ÉÑÕ�Ë�ð+Ç]À�È2ÇµÉØð^ÃÌÅØÕ�Ë�Q Ó<ß%ï T ÕµÀ�Õ�ËÄþTÍkÃÏÍ�ã *',&ó:Ö�ËÌËÄÃÌÛ]¿5À�ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿�Í3ÕµÉW¿.ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅWÃÄÀ^¾DÙûÉWÇ]Â�ÕµÀI¿5koÖ�ÕµË

ò]÷
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y = 0.1637x + 0.4156 r2 = 0.72

y = 0.1364x + 0.3177  r2 = 0.70

y = 0.0547x + 0.2484 r2 = 0.53
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Hammett σp

Charge / e

charge iodir. moiety Mulliken charge C   NBO charge iodir. moiety NBO

N(CH3)2

OH
OCH3

CH3
H

F I
Cl CF3

NO2

   1

Ú#ÃÌ¾]Ö^ÉØ¿gO�â ü ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ
á9Õ�Â2Â2¿ ÅWÅ σp
ÕµÀ�È�ß�¿�À � þ[ËÄÃÄÐ ü Á�ÕµÉW¾]¿�Í�ÕÝÅ%Õ2ß�ò$f�ÉSÊ�1�øTäSä�f4¿5Æ]¿5Ë Ç�Ù3æ�Á^¿5Ç]ÉWþ

Ð Ç]ÀoÅWÉØÃÌð^Ö^ÅWÃÄÇµÀ�Ç�Ù#ÅWÁ^¿êÕÝÅWÇ]Â2ÃÄÐDÇ]ÉWð^ÃÌÅØÕµËÄÍ�ÇµÙ
ÅWÁ^¿�Å`×cÇIÕÝÅØÇµÂIÍ�ÅWÇ2ÅØÁ^¿0¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÀ:ÈT¿�À�ÍWÃõÅ`þ]ã�ùÔÀ	Õ�À:Ó9ß.ï Õ�À+Õ�ËÄþ[ÍWÃÏÍ
ÅWÁ�¿JÕÝÅØÇµÂ2ÃÏÐIÇµÉØð^ÃÌÅØÕ�ËÏÍ0ÕµÉW¿2ÙûÇ]ÉWÂ2¿�ÈCÙûÉØÇµÂ�ÅWÁ�¿&¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀfÈT¿�À�ÍkÃÌÅ`þCÂ2Õ�ÅWÉØÃ�"¤ë
Á^¿�À�Ð ¿IÅØÁ^¿JÐ5ÇµÀoÅWÉØÃÄð^ÖTÅWÃÄÇµÀ�ÅØÇ:ÅWÁ�¿
ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿9ÃÏÍ.ÕµÐ�Ð ÇµÉÑÈTÃÄÀ^¾êÅWÇ�ÅWÁ^ÃÏÍ.ÂIÕÝÅØÉWÃÈ"¤ã3æ�Á^¿�Ð ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀJÇ�Ù
á<Õ�Â2Â2¿ ÅWÅ'+�D σ+

p
Q.O T ÆÝÕ�ËÄÖ^¿MÍ�Æ[Í�ã
ÅWÁ�¿DÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿SÇ�Ù

ÃÄÇ[È^ÃÌÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â�Â2ÇµÃÄ¿ Å`þ2ÍkÁ^ÇÝ×%Í�ÍkËÄÃÄ¾µÁoÅWËÄþêð-¿ ÅWÅW¿�É�É # ÆÝÕ�ËÄÖ^¿�Í�ÙûÇµÉcÓ<ß%ïiQûÉ 2 ¡ ñ�ã ÷�ö T ÅWÁ+Õ�ÀIÙûÇ]É�ó:Ö^ËÄËÄÃÌÛ]¿5ÀRQ É 2 ¡ ñ^ã ÷µñ T ë
ÅWÁ�¿0ËÄÕ�ÅkÅØ¿5É<Î�ÉWÇÝÆ]¿�ÈJÅWÇ�¾]ÃÌÆ]¿�À^ÇµÀ	Ð5ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅW¿MÈ&ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅØÍ<Õ�Å C1 ë-×.Á^ÃÏÐÑÁ	ÍkÁ�ÇÝ×%Í�ÅWÁ^¿�ËÌÃÄÂ2ÃõÅÑÍ<ÇµÙ3ó	Ö^ËÌËÄÃÄÛµ¿5À	ÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿
Õ�À+Õ�ËÄþ[ÍWÃÏÍ5ëP×.Á�¿5ÉØ¿&ÅØÁ^¿:¿ ÿ ¿�Ð Å2ÇµÙ<ÅØÁ^¿:ÐÑÁ²ö�ñ]ñµÕ�À�¾µ¿&ÃÄÀm¿5ËÄ¿�Ð ÅØÉWÇ]À ÈT¿�À�ÍWÃõÅ`þ¡ÕµÀ�È¡ÅWÁ^¿:ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿BÃÌÀmð-ÇµÀ�È ËÌ¿�À^¾�ÅØÁ
Ð5ÕµÀ�Ð ¿�ËP¿�Õ]ÐÑÁ)ÇµÅWÁ^¿�É�ã +�!iæ�Á^¿�ÍW¿�Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍDÁ+Õ Æµ¿2ð+¿�¿5À�Î-¿5ÉWÙûÇµÉØÂ�¿MÈ�ÕÝÅ�Õ�ß�ò$f�É9Ê�1�øTäSä|ËÄ¿5Æ]¿5ËPÇµÙ�ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ]ë
×.Á^¿�ÉW¿DÅØÁ^¿�¾]¿5ÇµÂ2¿5ÅWÉØÃÌ¿MÍ.Õ�À�ÈBÅØÁ^¿êÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿�Ð ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+ÍÇQ ü 1

NBO
ë+É 2 ¡ ñ^ã O39 T ×�¿�ÉW¿�ÃÄÀ:Æµ¿�ÉWþJ¾µÇ[ÇTÈ:Õ�¾]ÉW¿�¿5Â2¿5ÀoÅ

×.ÃÌÅWÁBÅWÁ^¿�Ç]À^¿�Í�Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ�¿�ÈBÕÝÅ<Õ2ß�ò$f�É9Ê�1,f4à9Ó�f#í�äÇ@:ËÄ¿5Æ]¿5Ë¤Ç�ÙjÅWÁ^¿�ÇµÉØþRQ ü 1
NBO

ëTÉ 2 ¡ ñ�ã O6L T ã +'#
à�ÍWÂIÕ�ËÄËÌ¿�É¤ÉW¿�Î^ÉW¿MÍk¿�ÀoÅØÕÝÅØÃÌÆ]¿3Ík¿5Å²Ç�ÙTÍ`ÅØÉWÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿�Í²Ç�ÙoÅ`þoÎ-¿�Í�V�V!�S×�ÕµÍ²ÕµËÄÍWÇ�ÃÌÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅØ¿�ÈSÕÝÅjÕ.ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó=fjí�äÇ@
ËÄ¿5Æµ¿�Ë¤Ç�Ù#ÅWÁ^¿�ÇµÉØþµëoÅWÁ�¿0Ð ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ�¿�ÈBÍkÁ^ÇÝ× ÅWÁ^¿�ÍØÕ�Â2¿SÅWÉØ¿5À�È�Õ]ÍcÅWÁ^¿�Ç]À^¿�Í.ÈTÃÏÍØÐ Ö�ÍØÍk¿MÈJÕµð+ÇÝÆ]¿µã

113

a
b
c
d
e
f

R
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H
Cl
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C1
C2I

R
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y = 0.0337x + 0.2615    r2 = 0.84

y = 0.0758x + 0.3486    r2 = 0.90

y = 0.0904x + 0.4525     r2 = 0.91

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

-1.8 -1.5 -1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0 0.3 0.6 0.9
Hammett σp

+

Charges / e

charge iodir. moiety Mulliken charge C   NBO charge iodir. moiety NBO

N(CH3)2

OH
OCH3

CH3

H

F I
Cl CF3

NO2

    1

Ú#ÃÌ¾]Ö^ÉØ¿D÷�â ü ÇµÉØÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÇµÙ
á9Õ�Â2Â2¿ ÅWÅ σ+
p
ÕµÀ�È�ß�¿�À � þ[ËÄÃÄÐ ü Á�ÕµÉW¾]¿�Í�ÕÝÅ%Õ2ß�ò$f�ÉSÊ�1�øTäSä f4¿5Æµ¿�Ë¤Ç�Ù3æ�Á^¿5Ç]ÉWþ

#�"^Ð ¿�ËÌËÄ¿5ÀoÅ2Ð ÇµÉØÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+ÍDÇ�Ù σ+
p
ÆTÍ5ã)ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿MÍ�ÕÝÅ ü 1 ×.ÃõÅØÁ�ð-Ç�ÅWÁ�V�V � Q ü 1

NBO,σ
+
p

ßcò6f�É9Ê�1Pf4à<Ó=fjíµäg@#â
É 2 ¡ ñ^ã ÷39 T ÕµÀ�ÈJV�V!�ÀQ ü 1

NBO,σ
+
p

ß�ò6f�É9Ê�1of4à9Ó�f#í�äÇ@#â^É 2 ¡ ñ^ã ÷oî T Ð5ÇµÖ^ËÏÈBÕ�¾]ÕµÃÌÀJð+¿�Ç]ðTÅØÕµÃÌÀ�¿�È¤ã
�E��¥¦¥ � ^:� �
\?�abS^ � �ab.�a¥ �
\y��X�w�à%ËÄËPÃÌÇTÈTÃÄÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â ÃÄÇµÀ�ÍD×c¿5ÉØ¿�ÙûÇ]Ö^À�È�ÅWÇ�ð-¿2È^ÃÄÍkÅWÇ]ÉkÅØ¿�È¤ë²×.ÃÌÅWÁ)ÅWÁ�¿Ið+Ç]À�È
Ç�Ù ü 1 ÅWÇ�ù<ð-¿5ÃÄÀ^¾:ÍkÃÄ¾µÀ�Ã�ó+Ð�Õ�ÀoÅWËÄþ:ÍkÁ�ÇµÉWÅW¿5ÉSÅØÁ�Õ�À)ÅWÇ ü 2 ã2æ�Á^ÃÏÍSÂ2Õ þ�ð+¿2¿
"TÎ^ËÏÕ�ÃÄÀ^¿MÈ	ð[þ:ÅWÁ�¿2ÍkÅØÕµð^ÃÄËÌÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ)Ç�Ù
Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÆ]¿2ÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿�ÃÄÀCÅWÁ^¿2ð-¿5À � þ[ËÌÃÏÐ2Î+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÇµÀ4ãêùéÅ0×�ÕµÍ9ÙûÇµÖ�À�È)ÅWÁ�Õ�Å�ë¤ÅØÁ^¿IÂ2ÇµÉØ¿ê¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÇµÀ^Òì×.ÃÌÅWÁ�È^ÉØÕ ×.ÃÄÀ^¾JQûÅWÁ^¿
Á^ÃÄ¾µÁ^¿�É�ÅØÁ^¿Dá<Õ�Â2Â2¿ ÅWÅcÆÝÕµËÌÖ^¿ T ÕêÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖ^¿5ÀoÅ�ÃÌÀ&ÅWÁ^¿e9�ÒéÎ-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù²ÅØÁ^¿DÕ�ÉØÇµÂIÕÝÅØÃÄÐ.Â2Ç]ÃÌ¿5Å`þµë]ÅWÁ^¿DÍkÁ�ÇµÉWÅW¿5É�ÅWÁ�¿
ð-ÇµÀ�ÈCËÄ¿5À^¾µÅWÁ C1

− I ãBÓ<ß%ï8ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿�ÍSÇ�Ù�ÅØÁ^¿IÃÌÇTÈTÃÄÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â Â2Ç]ÃÌ¿5Å`þ�Õ�À�È�ÕµËÄÍWÇBÅWÁ^¿&Ó9ß%ï8ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿�Í�ÕÝÅ C1

Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØ¿�È&ð+¿5ÅkÅW¿�É%×.ÃÌÅWÁ:á<ÕµÂ�Â2¿5ÅkÅ σ+
p
ÅWÁ�ÕµÀB×.ÃÌÅWÁ:á9Õ�Â2Â2¿ ÅkÅ σp

ã

»��Fp ÁÂ�Ã��
�P<qÄ��GÅ�iGI� �´JÆ�
P�Ç�PQ�

�cx © x.V ö0]2�a]�^ � ��Z � ^:Y
ùÔÀ�ÅØÁ^¿D¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅÑÕ�Ë Î^ÉØÇ[Ð5¿�ÈTÖ�ÉW¿9ÃõÅ�×cÕ]Í�ÍkÁ^ÇÝ×.ÀJÍkÁ^ÇÝ×.À4ë]ÅØÁ�ÕÝÅcÅWÁ�¿S¿�À�Õ�ÀoÅØÃÌÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅWÃÄÆ[ÃõÅ`þIÐ5ÇµÖ^ËÏÈ�ð-¿9ÃÄÀ�Ð5ÉW¿MÕµÍW¿�È
ð[þJö59 õ ëoÃõÙ4Õ0ÍWÇµËÄÖTÅØÃÌÇ]ÀIÇ�Ù²ù ü Ë Õ�À�ÈPQ � T ÒØö]ë í^ë ò�ë 9µÒ ÅØ¿ ÅØÉØÕµÁoþTÈTÉØÇ�ÒÑö ÒéÀ�ÕµÎ^ÁTÅWÁ[þ[ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�¿MV © Q©ÅØÁ^ÃÄÍ�ÕµËÄÍWÇ0ÕµÐ�Ð ÇµÖ�À]ÅÑÍ3ÙûÇ]É
Õ�ËÄËTÇ�ÅØÁ^¿5É3Î�ÉWÃÄÂIÕ�ÉØþ0Õ�Â2ÃÌÀ�¿�Í#ÅW¿MÍ`ÅØ¿�È¤ë]×.ÃõÅØÁ�ÅWÁ^¿.ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉØÕµËTÂ2Ç�ÅWÃÌÙ Ç�ÙtV � T ×�¿�ÉW¿�ÍkÅWÃÄÉWÉØ¿�È�ÕÝÅ3ÉØÇoÇ]ÂèÅW¿�Â2Î+¿�ÉØÕ�ÅWÖ^ÉØ¿

9+ö
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ÙûÇµÉDòµñ�Â�ÃÄÀ[ÖTÅW¿MÍ5ãDæ�Á^ÃÏÍ<ÃÄÀ�Ð5ÉW¿MÕµÍW¿�ÈTÇ[¿�Í<À^Ç�ÅDÐ ÇµÉØÉØ¿�ÍWÎ+Ç]À�ÈBÅWÇBÕ�ËÏÕ�ÉØ¾µ¿�¿5À�¿5ÉØ¾µþ�ÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5À+Ð ¿�ð-¿ Å`×c¿5¿�À�ÈTÃÏÕµÍkÅW¿�ÉW¿5Ò
ÇµÂ2¿�ÉWÃÏÐêÅWÉÑÕ�À�ÍWÃõÅØÃÌÇ]ÀCÍkÅØÕ�ÅW¿MÍDËÌ¿MÕµÈTÃÄÀ^¾BÅWÇBÅWÁ�¿I¿5À�ÕµÀ]ÅØÃÌÇ]Â2¿5ÉÑÍ5ãIÓ%¿�Æµ¿�ÉkÅØÁ^¿5ËÄ¿�ÍØÍSÃõÅ0ÃÏÍ�ÃÄÂ�Î-ÇµÉWÅØÕµÀoÅSÅØÇ:Ö^À�ÈT¿�ÉØÍkÅØÕµÀ�È
ÅWÁ�¿<ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀIÃÄÀ�¾µÉØ¿�Õ�ÅW¿�É�ÈT¿ ÅÑÕ�ÃÄË�ÙûÇ]ÉPÙûÖ^ÉWÅWÁ�¿5É�È^¿�ÍWÃÌ¾]À^ÃÌÀ�¾0À^¿5×�ËÄÃÄ¾]Õ�À+È^Í3ÙûÇ]É�ù ü ËìãPï9À+Ð ¿9Õ0×�Ç]ÉWÛ[ÃÄÀ^¾�Â2Ç[È^¿5Ë-×cÕ]Í
¿�ÍkÅØÕµð^ËÄÃÄÍWÁ^¿�È²ë�Ç�ÅØÁ^¿5É<ËÌÃÄ¾]ÕµÀ�È^Í.ÇµÙ3ÍWÃÄÂ�ÃÄËÏÕ�É.Å`þ[Î-¿êÐ Ç]Ö^ËÏÈJð-¿�ÃÄÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅW¿MÈ&ÃÄÀ	ÕIÆ]¿5ÉØþJÍkÅWÉÑÕ�ÃÄ¾µÁoÅkÙûÇ]ÉW×�Õ�ÉÑÈIÙ Õ]ÍkÁ^ÃÄÇµÀ4ã
ùÔÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�×c¿5ÉØ¿9ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿9ÙûÇTÐ5Ö�ÍWÍW¿�ÈJÇµÀJÅWÁ�¿�ÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]ÀJÇµÙ#ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ.Õ�À�ÈBù ü Ëìã
æ�Á^¿êÃÌÀ�Ð5ÉW¿MÕµÍW¿�Ð5ÕµÀ:ð+¿�ÉÑÕÝÅWÃÄÇµÀ+Õ�ËÄÃÄÍW¿�ÈÀQ Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿&öMñ T ¾]¿5À^¿�ÉØÕµËÌËÄþBðoþ�ÕµÍØÍWÖ^Â2ÃÌÀ^¾JÕ&ÐÑÁ^ÃÄÉØÕµËjÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"ÀV �y� ë-×.Á^ÃÏÐÑÁ
ÃÏÍ�ÃÌÀ�¿5koÖ^ÃÄËÄÃÌð^ÉØÃÄÖ^Âd×.ÃÌÅWÁÀV � V�ÕµÀ�È&Î-Ç]ÍØÍWÃÌð^ËÄþ&ÕµËÄÍWÇ2×.ÃõÅØÁBù ü Ë²ÕµÀ�ÈJÅWÁ^¿DÙûÉØ¿5¿�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿�ÃÌÅØÍW¿5ËÌÙ`ã

R-NH2+ICl CH3a

b

101a,b

100a,b 102a,b

114a,b

 115a,b 117a,b

103a,b

116a,b
R-NHI HCl

R-NH2 ICl R-NHI ICl

R-NI2 HCl

ÚjÃÄ¾µÖ�ÉW¿2ö�ñ�â�#�k]Ö�ÃÌËÄÃÌð�ÉWÃÏÕ2Ç�Ù ü Á^ÃÌÉÑÕ�Ë ü Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�Í
Ú^Ö�ÉkÅØÁ^¿5ÉØÂ2ÇµÉØ¿[V ��� Õ�À�ÈÌV � ��ÕµÉW¿�Õ�ËÏÍWÇ�Î-Ç]ÍØÍWÃÌð^ËÄ¿0Ð5ÕµÀ�ÈTÃÏÈ^ÕÝÅØ¿�Í�ëTÉW¿MÍkÖ�ËõÅØÃÌÀ^¾2ÙûÉØÇµÂ�Õ2ù ü ËõÒÔá ü Ë²¿
"^ÐÑÁ�Õ�À^¾]¿[QÛV ��� T
Õ�À+È�ÙûÉØÇµÂ!Õ�À^ÇµÅWÁ^¿�É�á%Òìùc¿
"^ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿SÇµÀJÅWÁ�¿�À^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�ÀÌQÛV � � T ã + ø
�cx © x � ¥�]6Yd���?� � ¥½b.�a] Ê �5�o���o\�¥¦_a��]6®
ùÔÀIÇµÉÑÈT¿�É
ÅWÇ�ÍWÃÌÂ2Î^ËÄÃÌÙûþ�ÅØÁ^ÃÄÍ�ÍkþTÍkÅW¿�ÂBëoÐ Ç]Â�Î�ËÌ¿
"[¿MÍ3Ç�Ù¤Â2¿ ÅØÁ[þoËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿.×c¿5ÉØ¿.ÃÌÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅØ¿�È�ÕÝÅ�Õ�ó:Êcí61�ø^ä9äEËÌ¿�Æµ¿�Ë
Ç�Ù#ÅWÁ�¿5ÇµÉØþµã +�$ Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿2öµö�ÍkÁ�ÇÝ×%ÍcÕ2ò]äèÆ[ÃÄÍWÖ�Õ�ËÄÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ&ÇµÙ4Å`×cÇ2ÉW¿�Î^ÉW¿MÍk¿�ÀoÅØÕÝÅØÃÌÆ]¿SÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�ÍeV ����� Õ�À�ÈJV � V � ã
æ�Á^¿S¾µ¿�ÇµÂ2¿ ÅØÉWÃÄ¿�Í�Ç�Ùcö�ñµñ]ÕDÅWÇBö�ñ]òµÕêÕ�ÉØ¿9ÍWÁ^ÇÝ×.À²ëoÅWÁ^¿�Ó%ÒìùPð-ÇµÀ+È&ÃÏÍ�ÍkÁ^Ç]ÉkÅØ¿5ÉgQ í^ãÌö590Ò�íTãÄö î'� T ëTÃÌÙ4ÅØÁ^¿DÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿SÃÄÍ
Ð ÇÝÆÝÕµËÌ¿�À]ÅØËÌþêð+Ç]Ö^À�È2ÅØÇ�ÅWÁ�¿%À^ÃÌÅWÉØÇµ¾µ¿�À²ëµÉÑÕÝÅØÁ^¿5É�ÅWÁ�ÕµÀ2ÙûÇµÉØÂ2ÃÌÀ^¾êÕ�Ð Ç[ÇµÉÑÈTÃÄÀ�ÕÝÅØÃÌÆ]¿%Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"PQ í^ã H ö=1�íTã L^ö�� T ã[Ú^Ç]É

æ#Õ�ð^ËÄ¿2öMí^â3åS¿�ÇµÂ2¿ ÅØÉWÃÄ¿�Í�ÇµÙ#ó:¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ2ÃÌÀ^¿0ó	Ç[È^¿5Ë4ø[þTÍkÅW¿5Â
ó:Ê�í�1�øTäSä Ó.Òéù�1(� Ó%Ò�¢ ü Ë£1)� ¢<Ò ü Ë�1(� ü ÒÔÓ.Òéù�1 ◦V ����� QS¢ ¡ ù T Ò íTã H ö íTã L^ö öµöµö]ã ñV � V � Q.¢ ¡ á T íTãÄö
9 öµã íµí öµã L$L öµö
9+ãÌöV �y�7� QS¢ ¡ ù T íTãÄö H íTã H ö íTã L^ö öµöMí^ã òV � � � Q.¢ ¡ á T íTãÄö î öµã ò^ö öµã H L öµö�ñ�ãÌö a

Õ T æ�Á^¿0Ó%Òìù�ÈTÃÏÍ`ÅÑÕ�À�Ð5¿SÃÏÍcÅWÁ�¿0ÍWÕµÂ�¿SÙûÇ]É.ð+ÇµÅWÁ�ÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿0Õ�ÅWÇµÂIÍ�ã
Ð Ç]Â2Î�Õ�ÉØÃÄÍWÇµÀ	ÅWÁ^¿IÐ Ç]Â2Î^ËÌ¿
"�ð-¿ Å`×c¿5¿5À)ù ü ËPÕ�À�ÈCÕ�Â2Â2ÇµÀ�ÃÄÕJ×cÕ]ÍDÐÑÁ^Ç]ÍW¿5À²ãêùÔÀ�ÅØÁ^¿IÓ<á

3 · · ·
ù ü ËPÐ Ç]Â2Î^ËÌ¿
"	ÅWÁ�¿

Ó.Òéù�ð+Ç]À�È�×�ÕµÍ.ÙûÇ]Ö^À�ÈBÅØÇ�ð+¿2íTã î[ö�� { !�% æ�Á^¿�Ó%Òìù%È^ÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿�ÃÄÀ:ÅWÁ�¿�ÅWÉØÃÌ¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ2ÃÌÀ
· · ·
ù ü Ë
Ð ÉØþTÍ`ÅÑÕ�Ë4ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅWÖ^ÉØ¿

ÃÏÍ%íTã òµñ*�0ëTÅØÁ^¿0ÍØÕ�Â2¿�ÈTÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿D×�ÕµÍ�ÙûÇµÖ�À�ÈBÃÌÀBÅWÁ�¿�ÊPþ
· · ·
ù ü Ë4Ð ÉØþTÍ`ÅÑÕ�Ë¤ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉW¿]ã # ø

9[í
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5768689

:<;1=�>@?BADCE;GF@H�I�AJ?BFLK

M
N1O PRQ

PSO TUT

V�W#VYX

Z
[�\

   2.61

   2.51
 

   Cl

   I

   N
   2.15

   102a

   1.56

   2.17   2.17

   Cl

   N

   I

   103a

Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿2öµöµâ3ò]ä 4.¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�Ç�ÙÇV �y���`Ê V � � �
à Â2ÇµÉØ¿9Î-Ç]ÍWÃÌÅWÃÄÆµ¿�ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿[Q Ó9ß.ï T ×�ÕµÍ�ÕµÍØÍWÃÌ¾]À^¿�È�ÅWÇ�ÅWÁ^¿�ÃÄÇTÈTÃÄÀ^¿µëTÃÌÙjÅØÁ^¿0Ó.Òéù�ð-ÇµÀ+È&×�ÕµÍcÇ�Ù3Ð ÇÝÆÝÕµËÌ¿�À]Å�À�Õ�ÅWÖ^ÉØ¿Q
∼
íTãÄö�ñ]��ÃÌÀqö�ñ�ö�ÕJÕ�À�È ö�ñ]òµÕ T ë¤×.Á^ÃÄËÌ¿�ÅWÁ�¿�ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿êÇµÀ)ÅWÁ^¿2À^ÃÌÅWÉØÇµ¾]¿5ÀCÃÄÍDÇ]À^ËÌþ:ÂIÕµÉW¾µÃÄÀ�ÕµËÌËÄþ:Á^ÃÄ¾µÁ^¿�ÉSÃÄÀCÅWÁ^¿

Â2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÌ¿MÍ.Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"[ÃÄÀ^¾Iá ü Ë�Q æ#Õ�ð^ËÄ¿2ö�ò T ã
æjÕµð^ËÌ¿2öMò^â ü Á�Õ�ÉØ¾µ¿DÈTÃÏÍ`ÅØÉWÃÄð^ÖTÅØÃÌÇ]À�Í�ÃÄÀÌV �y�7� ÒMV � � �

ó:Ê�í61µøTäSä Ó.Ò�FI1 � Ó%Ò	^ ü Ëa1 � ^JÒ ü Ë�1 � ü Ò p Òìù�1 �V ����� Q.¢ ¡ ù T ÒÔñ^ã O$O Ò ÒÔñ^ã 9]ñ ñ�ã íµñV � V � Q.¢ ¡ á T ÒÔñ^ã O]í ñ�ã ò H ÒÔñ^ã L]í ÒV �y�7� Q.¢ ¡ ù T ÒÔñ^ã O$L ñ�ã ò]ò ÒÔñ^ã ò$O ñ�ã í^öV � � � Q.¢ ¡ á T ÒÔñ^ã O]í ñ�ã ò6L a ÒÔñ^ã H í Ò
ü Á�Õ�ÉØ¾µ¿MÍ�Õ�ÉØ¿S¾]ÃÌÆ]¿5ÀBÃÌÀBÖ^À^ÃÌÅØÍ%Ç�Ù
¿5ËÄ¿5Â2¿5ÀoÅØÕµÉWþ�ÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿ � {

Õ T æ�Á^¿0ÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿SÇµÀJÅWÁ^¿�ÃÄÇTÈTÃÌÀ�¿�ÃÄÍcÅØÁ^¿0ÍWÕµÂ2¿9ÙûÇ]É.ð+ÇµÅWÁ:ÕÝÅØÇµÂIÍ�ã

æ�Á^¿0ÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÆ]¿�ÅWÇµÅØÕµË4¿5À�¿5ÉØ¾µÃÄ¿�ÍzQ æjÕµð^ËÌ¿&ö
9 T ÍkÁ^ÇÝ×èÕ�Ð5ËÌ¿MÕ�É%Î�ÉW¿5Ùû¿5ÉØ¿5À�Ð5¿0Ç�Ù
ÅWÁ�¿êÕ�Â2ÃÄÀ^¿ Òéù ü ËjÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"¤ã%Ó%Ç�ÙûÉW¿�¿
ù ü Ë�ÃÄÍ�ÅØÁ^ÇµÖ�¾µÁoÅêð-¿:Õ Æ ÕµÃÌËÏÕ�ð�ËÌ¿&ÅWÇCð+¿�ÃÄÀ�Ð Ç]ÉWÎ-ÇµÉÑÕÝÅØ¿�ÈfÃÄÀ Õ)ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀfÙûÉØÇµÂ öMñ^ö�Õ:ÅWÇqö�ñoí�Õ^ë
×.Á^ÃÏÐÑÁ¡ÃÄÀ ÅWÖ^ÉØÀ
ÂIÕ�Û]¿�ÍcÅWÁ�¿0Ð ÇµÀ[Æ]¿5ÉÑÍkÃÄÇµÀJÇ�Ù�ö�ñ^öMÕ�ÃÄÀoÅWÇ:öMñ]í�Õ�ÕIÍWÃÄÈT¿�ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À²ã�ï9ÀBÅWÁ^¿�ÇµÅWÁ^¿�É%Á�Õ�À+È&ÅØÁ^¿0ÍW¿�Ð Ç]À�ÈJ¿5koÖ^ÃÄÆ ÕµËÌ¿�ÀoÅ
Ç�ÙPÕµÂ�ÃÄÀ^¿�Ð5ÇµÖ^ËÏÈ�Î^ÉØÇµÂ2Ç�ÅØ¿DÅWÁ^¿êÐ ÇµÀ[Æ]¿5ÉÑÍkÃÄÇµÀBÇ�Ù
ÅWÁ�¿ p ÒéÃÌÇTÈTÇoÕ�Â2ÃÌÀ�¿9ÅØÇIÅWÁ�¿êÐ Ç]ÉWÉØ¿�ÍWÎ-ÇµÀ�ÈTÃÄÀ^¾2ÃÄÂ�ÃÄÀ^¿0Æ[ÃÏÕIÕ�á.Òéù
¿5ËÄÃÄÂ�ÃÄÀ�Õ�ÅWÃÄÇµÀ²ë^ð[þ&Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"TÃÄÀ^¾�ÅWÁ^¿�á ü Ëìã +�%
à%ËÄË%ÅØÉØÕµÀ�ÍWÃõÅØÃÌÇ]ÀqÍkÅØÕ�ÅW¿MÍIÃÌÀ Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿fö�ñCÁ�Õ Æ]¿:Î^ÉØÇÝÆµ¿5À ÅWÇfð-¿	Æ]¿5ÉØþ ÈTÃ�^�Ð Ö^ËÌÅ�ÅWÇ¡ËÌÇTÐ5ÕµËÌÃÏÍW¿µëcÎ^ÉW¿MÍkÖ�Â2Õµð^ËÄþ�ÅWÁ�¿
Î-Ç�ÅW¿�ÀoÅWÃÏÕ�Ë¤¿5À�¿5ÉØ¾µþ&ÍWÖ^ÉWÙ ÕµÐ ¿NQûÊ�#�ø T ÃÏÍ�Æµ¿�ÉWþ`Õ+ÕÝÅ�ÙûÇµÉ�ÅØÁ^ÃÏÍ.ÉW¿MÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ²ã

9oò
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æjÕµð^ËÄ¿�ö59�â3æjÇ�ÅØÕµË'#PÀ^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ�Ç�Ù3ó:¿ ÅØÁoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿ ü ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í
ó:Ê�í�1�øTäSä #�1�ÛTý ¾ Â2Ç]Ë −1 ó:Ê�í�1�øTäSä #â1�ÛTý ¾ Â2ÇµË −1V �����

−85.8 V �y�7�
−39.8V � V �

−27.4 V � � � +10.9

æ�Á^¿�ÃÄÀoÆ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�ÍjÇ�Ù+ÅWÁ^¿.ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅ
Î-Ç]ÍØÍWÃÌð^ËÄ¿.Ð Ç]Â�Î-ÇµÖ�À�È^Í
ÍkÖ�¾µ¾µ¿MÍ`Å3Õ�À�ÃÄÀ^ÃõÅØÃÄÕµË[ÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀêÇ�Ù Õ�À2Õ�Â2ÃÌÀ�¿ Òéù ü Ë
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"¤ëo×.Á�ÃÄÐÑÁ&Ð�Õ�ÀJÉW¿MÕµÐ Å�ÙûÖ^ÉkÅØÁ^¿5ÉcÅØÇ0ÙûÇµÉØÂ V � V � Õ�À+È�ÃÄÀJÕ�ÍWÃÏÈT¿<ÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀJÕ�ËÏÍkÇKV ���Ë� Õ�À�È�ÕµÉW¿<ÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿
ÃÄÀoÆ]ÇµËÄÆµ¿MÈJÃÄÀ	ÅØÁ^¿êÕµð+ÇÝÆ]¿�Â2¿5ÀoÅWÃÄÇµÀ^¿MÈ:ÉØ¿�ÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ:ÇµÙ�ÕIÎ^ÉØÃÌÂIÕ�ÉØþ�Õ�Â2ÃÌÀ�¿�×.ÃÌÅWÁ	ù ü ËìãlV � � � ×�ÕµÍ.ÙûÇ]Ö^À�È	ÅWÇ�Á�Õ Æ]¿
Õ2Á^ÃÄ¾µÁ^¿�É%¿5À�¿5ÉØ¾µþ&Ç]ÀBÅWÁ^¿êÉW¿MÕµÐ ÅØÃÌÇ]ÀJÎ�ÉWÇ$ó�ËÌ¿DÅØÁ�Õ�À�ÅØÁ^¿�Ð5ÇµÉØÉW¿MÍkÎ-ÇµÀ�È^ÃÌÀ^¾�ÙûÉØ¿5¿0ÕµÂ�ÃÄÀ^¿]ã�æ�Á�¿�ÅWÉÑÕ�À�ÍWÃÌÅWÃÄÇµÀ:Í`ÅÑÕÝÅØ¿�Í�ë
Á^ÇÝ×c¿5Æ]¿5ÉMë]Á�Õ Æ]¿DÀ^Ç�Å.ð-¿5¿5À:ÍWÖ�Ð5Ð5¿�ÍØÍ`ÙûÖ�ËÌËÄþ�ËÄÇ[Ð�ÕÝÅØ¿�È¤ë^Î-Ç]ÍØÍWÃÌð^ËÄþ&ÈTÖ�¿DÅWÇIÕoÕ+ÕÝÅ%Ê�#cø ã
åSÇ[ÇTÈBÕµ¾µÉØ¿5¿�Â�¿�ÀoÅc×.ÃÌÅWÁ�ÉØ¿5Î-ÇµÉWÅW¿�È&ËÌÃÌÅW¿�ÉØÕ�ÅWÖ^ÉØ¿DÆÝÕ�ËÄÖ^¿�ÍcÙûÇ]É.ð+Ç]À�ÈBËÌ¿�À^¾�ÅØÁ�Í.Á�Õ]Í�ð+¿�¿5ÀBÙûÇµÖ^À+È¤ã

�cx © xî� �1_Ê� Ê V�� � �î�Q�È� Ê¡� ]�Y
^ � ���?��^:\ Ê V Ê � � _£��Y5���?� � ¥¦b.�a] Ê �5�o���o\y¥â_£�.]�®
à%Â2ÃÄÀ^¿PV © ×cÕ]Í<ÅØÁ^¿�ÍW¿�Ð Ç]À�ÈCÕ�Â2ÃÌÀ�¿µë²×.Á^ÃÏÐÑÁC×cÕ]ÍDÃÌÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅØ¿�È¤ë¤ð-¿�Ð�Õ�Ö�ÍW¿�ÅWÁ^¿�ÍkÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ:ÕµÐÑÁ^ÃÄ¿5Æ]¿�È
ÃÄÀ�ÅWÁ^¿0ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]ÀJÇµÙzV

−→
� ×�ÕµÍ�ÅØÁ^¿0Á^ÃÄ¾µÁ�¿�ÍkÅ�ã�á<¿5À�Ð5¿�ÃõÅ9ÃÄÍ%ÅWÁ^¿�Â2Ç]ÍkÅ<ÃÄÀoÅW¿5ÉØ¿�ÍkÅWÃÄÀ^¾IÐ Ç]Â2Î+Ç]Ö^À�ÈBÅWÇIÂ2ÇTÈT¿�Ë ë

ÈT¿MÍkÎ^ÃÌÅW¿�ÅWÁ^¿êËÄÕµÉW¾]¿�À[Ö^Â�ð-¿5ÉSÇ�Ù�Õ�ÅWÇµÂIÍ<Î^ÉW¿MÍk¿�ÀoÅ<ÃÌÀ	ÅWÁ^¿êÂ�Ç]ËÌ¿MÐ Ö^ËÄ¿µã9æ�Á^¿êÈTÃÌÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅSÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í�ë�×.Á^ÃÏÐÑÁ	×c¿5ÉØ¿
ÅØÕµÛµ¿�À�ÃÌÀoÅØÇ)ÕµÐ�Ð Ç]Ö^ÀoÅ�Õ�ÉØ¿IÅØÁ^¿JÎ-Ç]ÍØÍWÃÌð^ËÄ¿JÐ5ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À�È�Í�ÃÄÀ�ÅØÁ^¿BÍWþTÍ`ÅØ¿5Â Ç�Ù%¿dkoÖ^ÃÌËÄÃÄð^ÉWÃÏÕ�ÍWÁ^ÇÝ×.À¡Õµð+ÇÝÆ]¿�ÃÄÀ�ÅWÁ�¿
¾µ¿�À^¿5ÉÑÕ�Ë#Î�ÕµÉkÅmQ Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿JöMñ^ë Î²ã 9oí T ã�à<ËÌË3ÍkÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉW¿MÍDÍkÁ^ÇÝ×.À�×�¿�ÉW¿�ÇµðTÅÑÕ�ÃÄÀ^¿�È�ÃÌÀCÕJÐ5ÇµÀTÙûÇ]ÉWÂIÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÕµËjÕ�À+Õ�ËÄþ[ÍWÃÏÍ
ÕÝÅ%Õ�ó:Ê�í�1�øTäSäèËÄ¿5Æµ¿�Ë Ç�Ù4ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ�Õ]Í.ÍkÁ�ÇÝ×.À&ÉØ¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅØÕ�ÅWÃÄÆµ¿�ËÌþêÙûÇµÉ�ÅØÁ^¿DËÌÇTÐ5Õ�ÅWÃÄÇµÀJÇ�ÙÇV � V�ª�ã3Ú^Ç]ÉgV � V6ªfÕµÀ�ÈV �y� ª�ÅØÁ^¿9Ð5ÇµÀ!ó+¾µÖ^ÉÑÕÝÅØÃÌÇ]À�ÕÝÅ�ÅØÁ^¿<À�ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿5À&ÃÄÍ�ÃÌÀ&Î^ÉWÃÄÀ�Ð5ÃÌÎ^ËÄ¿9ÐÑÁ�ÃÌÉÑÕ�Ë Õ�À�ÈIÅWÁ^¿�ÉW¿5ÙûÇµÉØ¿.ÅWÁ^¿9ÉWÇµÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ&ÕµÉWÇ]Ö^À�È�ÅWÁ�¿
ÈTÃÄÁ^¿�È^ÉØÕµË¤×cÕ]Í�Î+¿�ÉkÙûÇ]ÉWÂ2¿�È&ÙûÇµÉ.ð-Ç�ÅØÁ:ÈTÃÄÕ]Í`ÅØ¿5ÉØ¿5Ç]Â�¿�ÉØÍ�ÅWÇIÈT¿5ÅW¿�ÉWÂ2ÃÄÀ^¿DÅWÁ^¿0È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿5À�Ð5¿DÃÌÀ�¿5À�¿5ÉØ¾µþµã
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Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿2öMí^âa/9ÃÄÍWÖ�ÕµËÌÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀBÇ�Ù
ä<ÃÄÁ^¿�È^ÉØÕµËjøTÐ5ÕµÀBÕµÉWÇ]Ö^À�È ü 2 Ò ü 1 ÒÔÓ.Òéù�ÇµÙgV � V6ª
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æ�Á^¿IÈTÃÄÁ^¿�È^ÉØÕµËPÕ�À^¾]Ö^ËÄÕµÉ�ÍWÐ�Õ�À�ÇµÙmV � V6ª�Õ�Å�Õ�ó:Êcí61�ø^ä9ä8ËÄ¿5Æ]¿5Ë3ÇµÙ�ÅWÁ�¿5ÇµÉØþ:ÃÏÍ�ÍkÁ^ÇÝ×.À4ë²ÃÌËÄËÄÖ�Í`ÅØÉØÕ�ÅWÃÄÀ^¾:ÕJò6Lµñ ◦
ÉØÇ�ÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Õ�ÉØÇµÖ^À�È ü 2 Ò ü 1 ÒÔÓ.Òéù ã�æ�Á^¿�ó�ÉÑÍ`Å3ËÄÇ[Ð�Õ�Ë[ÂIÕ,"TÃÄÂ�Ö^Â ± ×�ÕµÍjÙûÇ]Ö^À�È�ÕÝÅ�î H ◦ ëµÃÌÅ3×cÕ]ÍPî%ÛTý ¾ Â2ÇµË −1 Á^ÃÄ¾µÁ^¿�É
ÅWÁ+Õ�ÀBÅWÁ^¿DÇ]ÉWÃÄ¾µÃÄÀ�Õ�Ë¤ÍkÅØÕµÉkÅØÃÌÀ^¾2Î-ÇµÃÄÀoÅ�ãPæ�Á^¿D¾µËÄÇµð+Õ�Ë Â2ÃÌÀ^ÃÄÂ�Ö�Â ³ ×�ÕµÍcËÄÇ[Ð�ÕÝÅØ¿�ÈBÕÝÅ�ö5L H ◦ ë�ÃõÅ%×�ÕµÍ.íµí�ÛTý ¾ Â2Ç]Ë −1

ËÄÇÝ×�¿�É�ÅØÁ�Õ�À:ÕÝÅ%ñ ◦ ãPæ�Á^¿DÁ^ÃÄ¾µÁ^¿MÍ`Å.Î-ÇµÃÄÀoÅ�ÃÄÀ�¿5À^¿�ÉW¾]þ0��×�ÕµÍcÉØ¿�ÕµÐÑÁ�¿�È&Õ�Å<í,9]ñ ◦ ÕÝÅt9]÷êÛTý ¾ Â2ÇµË −1 Á^ÃÄ¾µÁ�¿5ÉcÅWÁ�ÕµÀ
ÇµÉØÃÄ¾µÃÄÀ�Õ�ËÄËÌþ�ÍkÅØÕ�ÉWÅW¿MÈBÙûÉWÇ]Â�ãSæ�Á^¿�Ík¿MÐ Ç]À�È:Â2ÃÌÀ�ÃÌÂêÖ^Â ��×�ÕµÍ%ÙûÇµÖ^À+È�ÕÝÅDò^ö H ◦ ÕµÀ�È�ÅØÁ^¿�È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿5À�Ð5¿0ÅØÇ ³ ×cÕ]Ín`Ö�ÍkÅÆ_êöDÛ[ý ¾ Â2ÇµË −1 ë�×.Á^ÃÄÐÑÁ�ÃÏÍ�×�¿�ËÌË¤×.ÃÌÅWÁ�ÃÌÀ�ÅØÁ^¿�¿5ÉØÉWÇ]É�ËÄÃÄÂ�ÃÌÅØÍ%Ç�Ù#ÅWÁ^¿�Â2¿ ÅØÁ^ÇTÈ�Õ�Î^Î^ËÄÃÄ¿�È¤ã

`

a

bYc

bYd
bfe

g1h iGj
gUh kRl

m&n$n@o

:<;1=p>q?BADCE;GF@H�I
Ar?BFLK

Cl

N

I

1.74

2.15

101b

s1t u	s
s1t vxw

s1t y1v
zY{ |

|

}
z�~ zY�

�&�@�$�

�
�

���

����f�
�1� �E���� �R�

�&�q�7�

Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿2ö�ò^â3ò]ä 4.¿5Î�ÉW¿MÍk¿�À]ÅÑÕÝÅØÃÌÇ]À�ÍcÇ�ÙÇV �y� ª4Ò�V � �7ª
æ�Á^¿0ó:Êcí�¾µ¿5Ç]Â2¿ ÅWÉØÃÄ¿�Í�ÙûÇµÉ�ÅØÁ^¿0ÃÄÀ�ÈTÃÄÆoÃÏÈTÖ�ÕµË²ÍkÎ-¿�Ð5ÃÌ¿MÍÇV ��� ª4Ò�V � �7ªfÕ�ÉØ¿DÍWÁ^ÇÝ×.ÀBÃÌÀ0ó�¾]Ö^ÉØ¿�öMò^ë[ÅØÁ^¿0Í`ÅØÉWÖ+Ð ÅWÖ�ÉW¿MÍ
ÙûÇµÉDÅØÁ^¿2ÅWÉÑÕ�À+ÍkÃÌÅWÃÄÇµÀ�ÍDÍkÅØÕ�ÅW¿�ÍD×.ÃÄËÄËPð+¿�ÍWÁ^ÇÝ×.ÀCÇµÀCÎ�Õ�¾]¿o9Tî[ãIæ�Á^¿IËÄ¿5À^¾µÅWÁCÇ�ÙcÅWÁ^¿2À^ÃÌÅWÉØÇµ¾]¿5ÀTÒéÃÄÇ[È^ÃÌÀ^¿2ð-ÇµÀ�È�ÍDÇ�Ù
¿�Õ]ÐÑÁ:Ç�ÙPÅØÁ^¿êÍWÎ-¿�Ð ÃÄ¿�Í9ÃÄÀJkoÖ^¿�ÍkÅWÃÄÇµÀ	ÕµÉW¿�Ð Ç]Â�Î+Õ�ÉÑÕ�ð^ËÄ¿DÅWÇ&ÅWÁ^¿�ÇµÀ^¿MÍ%Â2¿5ÀoÅØÃÌÇ]À^¿�È:ÃÄÀ	ÅØÁ^¿�Î^ÉW¿�Æ[ÃÌÇ]Ö�Í<ÍWÖ^ð�ÍW¿�Ð ÅWÃÄÇµÀ9�ã H ã íTë²ÅWÁ^¿&ÍWÖ^Â�Ç�ÙcÅWÁ^¿�ÆÝÕµÀTÒéÈ^¿5ÉWÒìç�ÕµÕµËÄÍkÒìÉÑÕµÈ^ÃÌÃ#ÃÄÍ0ÉW¿�Î+Ç]ÉkÅØ¿�È)ÅWÇ:ð-¿�ò^ã L H �0ã *'*�æ�Á^¿IÃÄÀ]ÅØ¿5ÉÑÕÝÅØÇµÂ2ÃÄÐIÈ^ÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿MÍ
Õ�ÉØ¿�ÅWÁ�¿5ÉØ¿ ÙûÇµÉØ¿:Ð Ç]À]ÅØÉØÕ]Ð ÅØ¿�È¤ëc×.Á^ÃÏÐÑÁ ÍkÁ^ÇÝ×%ÍIÍWÃÄ¾µÀ^ÃÈó+Ð5ÕµÀoÅ�¿5ËÄ¿�Ð ÅØÉWÇ]À¡ÅØÉØÕµÀ�ÍkÙû¿5ÉIÅØÇ�ÙûÇµÉØÂ Õ�Õ�Å�ËÌ¿MÕµÍkÅ�Î�Õ�ÉWÅWÃÏÕ�ËÄËÌþ
Ð ÇÝÆÝÕµËÌ¿�À]ÅcÓ.Òéù3ð+Ç]À�È¤ã�f²ÃÄÛµ¿�×.ÃÄÍW¿.ÅWÁ�¿SÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿%ÈTÃÏÍ`ÅØÉWÃÄð^ÖTÅØÃÌÇ]ÀIÙûÇµÖ^À+È�ð[þ�Ó9ß%ïiÐ5Õ�ËÏÐ Ö�ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�ÍkÁ^ÇÝ×qÎ^ÃÏÐ ÅØÖ^ÉØ¿<Æµ¿�ÉWþ
ÍWÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉ<ÅØÇ�ÅWÁ�¿êÃÄÀ[Æµ¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�Í<ÇµÀ:ÅØÁ^¿2Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿MÍ%Ç�Ù�Â�¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ2ÃÌÀ^¿]ã9ùÔÀCÐ5Õ]Ík¿�ÅØÁ^¿�ð+Ç]À�È	ËÄ¿5À^¾µÅWÁCÓ.Òéù.×cÕ]Í
Õ�Î�Î^ÉWÇ:"TÃÄÂIÕÝÅW¿�ËÌþ&í^ãÌödL���ë�Õ�ÀBÃÄÀ�Ð ÉØ¿�Õ]Ík¿MÈJÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿oQ`_Sñ^ãÄö � T ×�ÕµÍ�ËÄÇTÐ5Õ�ËÄÃÏÍk¿MÈ&Ç]À&ÅØÁ^¿�ÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿�ÕÝÅØÇµÂ�ã
æ�Á^¿%ÈTÃÏÕµÍkÅW¿�ÉW¿�ÇµÂ2¿5É
ÇµÙ�V � V6ª	ÈTÃÌÿ ¿5ÉÑÍ3ò^ã î%ÛTý ¾ Â2ÇµË −1 ÃÌÀ2¿�À^¿5ÉØ¾µþ�Ð5ÇµÂ2Î�ÕµÉW¿MÈ�ÅWÇmV � V6ªcã#Ú�ÇµÉ3¿MÕµÐÑÁ�Ç�Ù-ÍkÅW¿�ÉW¿�ÇµÃÏÍkÇµÒ
Â2¿5ÉÑÍDÅ`×cÇ�È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅ�ËÄÇTÐ5Õ�Ë3Â2ÃÄÀ^ÃÄÂ�Ö^Âô¾µ¿�ÇµÂ2¿ ÅØÉWÃÄ¿�ÍD×c¿5ÉØ¿2ÙûÇµÖ^À+È¤ëj×.Á�ÃÄÐÑÁfÕ�Î�Î+¿MÕ�ÉØ¿�È�ÅWÇ:ð-¿�Æµ¿�ÉWþ�ÍWÃÄÂ�ÃÄËÏÕ�É0ÃÄÀ
¿5À�¿5ÉØ¾µþµã�ø[ÃÄÂ2ÃÌËÏÕ�ÉØËÌþ:ÕJÍk¿MÐ ÇµÀ+È:Â2ÃÌÀ^ÃÄÂ�Ö�Â ×cÕ]Í%ËÄÇ[Ð�ÕÝÅØ¿�È�ÙûÇ]ÉoV ��� ªcë-×.ÃÌÅWÁ)ù ü Ë
ð+¿�ÃÌÀ^¾JÎ+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÇµÀ�¿�È�Õµð+ÇÝÆ]¿�ÅWÁ�¿
ÅW¿5ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉØÇµÀ�ÕµÎ^ÁoÅWÁ[þ[ËcÍWþTÍ`ÅØ¿5Â�ã ó:ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÄ¿�ÍIV �y� ª Õ�À�È¸V � �7ªè¾µ¿�À^¿5ÉÑÕ�ËÄËÌþf×c¿5ÉØ¿BÙûÇµÖ^À+È¡ÅØÇ�Á�Õ Æµ¿�Â2ÃÌÀ�ÃÌÂIÕ^ë
×.Á^ÃÏÐÑÁBÈ^Ãõÿ ¿5É%Ç]À^ËÄþ�ËÌÃÌÅkÅØËÌ¿�ÃÌÀB¿5À^¿�ÉW¾]þµã

9 H
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æ#Õ�ð^ËÄ¿2ö H âPåS¿�ÇµÂ2¿ ÅØÉWÃÄ¿�Í�ÇµÙgV �y� ªjÒ¡V � �Ëª
ó	Ê�í61µøTä9ä Ó.Òéùt1�� Ó%Ò�¢ ü Ë�1�� ¢%Ò ü Ë�1(� ü

2 Ò ü 1 ÒéÓ%Òìùt1 ◦
ü

1 ÒÔÓ.Òéùt1 ◦V ��� ª QS¢ ¡ ù T
− 2.48 2.63 166.4 112.6V � V�ª QS¢ ¡ á T 2.15 1.17 1.74 −160.5 119.4V � V�ª«Q.¢ ¡ á T a 2.15 1.17 1.74 165.2 114.2V �y� ª QS¢ ¡ ù T 2.17 2.53 2.61 −169.1 115.0V � �7ª QS¢ ¡ á T 2.18 1.17 1.59 78.3 114.0Õ T æ�Á^ÃÄÍ%¿5ÀoÅWÉØþ�ÉØ¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅØÍ�ÅØÁ^¿0ÈTÃÏÕµÍkÅW¿5ÉØ¿5Ç]Â2¿5É�Ç�ÙÇV � V�ª�×.ÃõÅØÁ:ÉW¿MÍkÎ-¿�Ð ÅcÅØÇ�ÅWÁ^¿ p ÒÔÐÑÁ^ÃÄÉØÕµËÌÃÌÅ`þµã

æjÕµð^ËÌ¿2ödL^â ü Á�Õ�ÉØ¾µ¿Dä9ÃÄÍkÅWÉØÃÌð�ÖTÅWÃÄÇµÀ�Í%Ç�ÙÇV �y� ª4Ò�V � �7ª
ó:Êcí61�øTäSä Ó�1 � ù�1 � ü Ëa1 � Ó%Ò�F]Ò ü Ë�1 �V �y� ª

−0.87 − −0.42 0.20V � V6ª
−0.82 0.35 −0.68 −V � V6ª a
−0.80 0.34 −0.67 −V ��� ª
−0.86 0.31 −0.39 0.22V � �Ëª
−0.80 0.35b

−0.54 −Õ T ä<ÃÏÕµÍkÅW¿�ÉW¿�ÇµÂ2¿5É�Ç�ÙÇV � V�ª { ð T øTÕ�Â2¿�ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿9Ç]ÀJð-Ç�ÅØÁBÃÄÇTÈTÃÄÀ^¿0ÕÝÅØÇµÂIÍ5ã

æ�Á^¿DÐ5ÕµËÄÐ5Ö^ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�×�¿�ÉW¿9ÈTÇµÀ^¿DÕÝÅ�ÅWÁ^ÉØ¿5¿SÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�À]Å�ËÄ¿5Æµ¿�ËÄÍ=Q ÈTÃÄÁ^¿MÈTÉØÕµË¤ÍWÐ�Õ�À�Í�Õ�À�È&¾µ¿5Ç]Â2¿ ÅWÉØþ�ÇµÎTÅØÃÌÂ2ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀIÙûÇ]É
¿�Õ]ÐÑÁ�Ç�Ù
ÅWÁ^¿êÐ ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+È^Í.ÇµÀ�¿MÕµÐÑÁ�ËÌ¿�Æµ¿�Ë T ë^ÅWÇ&ÃÌÀ[Æµ¿MÍ`ÅØÃÌ¾oÕÝÅØ¿9ÅØÁ^¿0ÃÄÂ2Î+Ç]ÉkÅÑÕ�À�Ð5¿�Ç�Ù3¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀ:Ð Ç]ÉWÉØ¿5ËÏÕÝÅØ¿�ÈJÂ�¿5ÅWÁTÒ
ÇTÈ^Í�ÙûÇµÉ0ÅØÁ^ÃÏÍ�Å`þ[Î-¿&ÇµÙ<Ð ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿MÍ5ã)øTÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉêÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀfÎ�ÉWÇ$ó�ËÌ¿MÍ0×c¿5ÉØ¿�Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈ�ÕÝÅêß�ò6f�É9Ê�13f4à<Ó=fjíµäg@ië
ß�ò$f�ÉSÊ�1�øTäSä Õ�À�È&ó:Ê�í61µøTäSä ËÄ¿5Æ]¿5ËÏÍ�ÇµÙ¤ÅWÁ^¿�ÇµÉØþµã +�&Jæ�Á^¿9ß�ò$f�ÉSÊ�1�ø^ä9äið�ÕµÉWÉØÃÌ¿�ÉØÍ3ÙûÉWÇ]Â ÅØÁ^¿%ÙûÉØ¿5¿SÕ�Â2ÃÄÀ^¿%ÅØÇV � V�ª�ë�ÙûÉWÇ]Â V �y� ª�ÅWÇNV � V�ª	Õ�À�ÈêÙûÉØÇµÂ V � V�ª�ÅWÇNV � �7ª:×c¿5ÉØ¿�ÙûÇ]Ö^À�È�ÅWÇ�ð-¿�_Sòµñ9ÛTý ¾ Â2ÇµË −1 ëN_S÷oî%ÛTý ¾ Â2Ç]Ë −1

Õ�À+ÈI_êö�ò H ÛTý ¾ Â2ÇµË −1 ë ÉW¿MÍkÎ-¿�Ð ÅWÃÄÆµ¿5ËÄþµãDæ�Á^¿MÍk¿êð�Õ�ÉØÉWÃÄ¿5ÉÑÍ%ÕµÉW¿ê¾]ÕµÍ<Î^Á�Õ]Ík¿ê¿5À^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ5ë-×.Á^ÃÏÐÑÁ)Õ�ÉØ¿�Ð5¿5ÉWÅØÕ�ÃÄÀ^ËÄþ:ÈTÃõÙ©Ò
Ùû¿5ÉØ¿5ÀoÅ0ÙûÉØÇµÂ�ÅWÁ�¿&ÍkÃÌÅWÖ+ÕÝÅWÃÄÇµÀfÃÄÀ�ÍWÇµËÄÖTÅWÃÄÇµÀ²ã	ø[ÃÄÂ2ÃÌËÏÕ�ÉêÉW¿MÍkÖ�ËõÅÑÍ�Á�Õ Æµ¿Ið-¿5¿�À�Çµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈfÕÝÅêß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó=fjí�äÇ@Q�_Sò]ñ�ÛTýL¾ÌÂ2Ç]Ë −1 ë�_eOµ÷�ÛTý8¾ÌÂ�Ç]Ë −1 ÕµÀ�È«_êö�ò]òDÛTýL¾ÌÂ2ÇµË −1 T ÕµÀ�È�Õ�ËÏÍWÇ�ÕÝÅ.Õ0ó:Ê�í�1�øTäSä Q�_ H ñ�ÛTýL¾ÌÂ2ÇµË −1 ë8_�î,9
ÛTý ¾ Â2Ç]Ë −1 ëyV�V!§Ëª�×cÕ]Í3À^Ç�ÅcÐ ÇµÀËó�ÉWÂ2¿MÈ T ËÄ¿5Æµ¿�Ë�ÇµÙ-ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ]ã#æ�Á�¿�ÍW¿%ÆÝÕ�ËÄÖ^¿�Í�Õ�ËÄËÌÇÝ× ÅWÁ^¿<ÃÌÀoÅW¿�ÉWÎ�ÉW¿5ÅØÕÝÅØÃÌÇ]À�ÅWÁ�Õ�Å�ÅWÁ�¿
ÅWÉÑÕ�À+Í`ÙûÇ]ÉWÂIÕÝÅØÃÌÇ]ÀBÙûÉWÇ]Â V ��� ª�ÅØÇ;V � V�ª¡ÃÏÍ%Î-Ç]ÍØÍkÃÄð^ËÄ¿µë�×.Á�ÃÌËÄ¿8V � �7ª�ÃÏÍ<Ö�À^ËÌÃÄÛµ¿�ËÌþJÅWÇ&ð+¿�ÙûÇµÉØÂ�¿MÈ�Õ�À�È:×.ÃÄËÄË4À^ÇµÅ
ð-¿%ÃÌÀ+Ð ËÄÖ�ÈT¿�È2ÃÄÀ2ÙûÖ^ÉWÅWÁ^¿�É�Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í5ãjç�ÃõÅØÁ�Õ�ËÄË^ÅWÁ�ÉW¿�¿.Â�¿5ÅWÁ^ÇTÈ^Í�Õ�ÈTÃÄÉW¿MÐ Å3ÅWÉÑÕ�À+ÍkÃÌÅWÃÄÇµÀ�ÙûÉØÇµÂÁV � V6ª�ÅØÇ`V � �7ª
Ð Ç]Ö^ËÏÈ�À^Ç�Å<ð-¿�ËÄÇTÐ5Õ�ÅW¿�È²ã�æ�Á�¿êÈTÃÄÉW¿MÐ Å%ÙûÇ]ÉWÂIÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Ç�ÙlV � V6ªfÙûÉØÇµÂ�ÅWÁ�¿0ÙûÉØ¿5¿�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿�ÍWÁ^ÇÝ×c¿�È�ÕIð�ÕµÉWÉØÃÄ¿5É.×.Á^ÃÏÐÑÁ
Ð5ÕµÀJð-¿�ÇÝÆµ¿�ÉØÐ5ÇµÂ2¿%Ù ÕµÉWÃÄËÄþ8koÖ^ÃÄÐÑÛ[ËÄþµë[ÅØÁ^¿0Í`ÅØÉØÕµÃÌ¾]ÁoÅkÙûÇµÉØ×�Õ�ÉÑÈ2ÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀJÇ�ÙÇV ��� ªfÃÄÍ�ë^Á^ÇÝ×c¿5Æ]¿5ÉMë]ÂêÖ�ÐÑÁBÙ ÕµÍkÅW¿�É�ã

9�L
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   2.97

   2.61
   2.83

   Cl

   I

   N

   114b

:<;1=�>@?BADCE;GF@H�I�AJ?BFLK

   2.11

   2.63

   2.16

   2.95    Cl

   N

   I

   116b

ÚjÃÄ¾µÖ�ÉW¿2ö
9+âPøoÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉØ¿�Í�Ç�ÙÇVyV���ª�Õ�À+ÈRVyV2§7ª
Ú^Ö�ÉkÅØÁ^¿5ÉØÂ2ÇµÉØ¿µë-ÅWÁ^¿IÈTÃÏÕµÍkÅW¿�ÉW¿�ÇµÂ2¿5É9ÙûÇµÉNV �y� ªcë¤Â�¿�ÀoÅWÃÄÇµÀ^¿MÈ�Õ�ð-ÇÝÆµ¿]ë ×cÕ]Í9ËÄ¿�ÍØÍ9ÅWÁ�ÕµÀ)ñ�ã í&ÛTý ¾ Â2ÇµË −1 ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�ÀoÅ
ÃÄÀ�¿5À^¿�ÉW¾]þêÕµÀ�ÈIÕ�ÉØ¿<ÕÝÅ�ÅWÁ^¿9Î^ÉW¿MÍk¿�ÀoÅ�ËÌ¿�Æµ¿�Ë�Ç�Ù²Õ]Ð5Ð Ö�ÉØÕ]Ð þêÕµÀ�È�ÅWÁ�ÃÄÍcÍ`ÅÑÕ�¾]¿%Ç�Ù ÅWÁ�¿<ÃÄÀoÆ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�Í
À^ÇµÅ�ÉØ¿5¾oÕ�ÉÑÈT¿�È
ÅWÇ2ð-¿�Ç�Ù3ÍkÃÄ¾µÀ�Ã�ó+Ð�Õ�À�Ð5¿µã +�*

   4.03

   1.27

   2.15

   1.62

   N

   I

   Cl

   115b

Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿2ö H â3ø[ÅWÉØÖ�Ð ÅØÖ^ÉW¿DÇµÙgVyV © ª

æ#Õ�ð�ËÌ¿IöÝî[â
æ4ÇµÅØÕ�Ë'#�À^¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í�ÇµÙgV �y� ªjÒ¡V � �Ëª
æjÇ�ÅÑÕ�Ë?#PÀ�¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í V © V ��� ª VyV���ª V � V�ª V�V © ª V ��� ª V�V!§Ëª V � �7ª

ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó=fjí�äÇ@ 0 −88.6 29.5 −33.0 −0.2 −12.4 100.1 55.1ß�ò6f�É9Ê�1µøTä9ä 0 −92.0 29.5 −28.6 4.5 −2.7 105.9 63.5ó	Ê�í61µøTä9ä 0 −87.2 49.6 −46.3 −13.0 −44.9 −
a 6.9Õ T V�V!§ËªfÇ]ÀBÕ2ó:Êcí61�ø^ä9ä ËÌ¿�Æµ¿5Ë¤ÇµÙ4ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ�×�ÕµÍcËÄÇTÐ5ÕÝÅØ¿�È¤ë�ð^ÖTÅ<Ð Ç]Ö^ËÏÈ&À^ÇµÅ%ð+¿0Ð5ÇµÀ!ó+ÉWÂ2¿�ÈJð[þIÙûÉØ¿5koÖ^¿5À+Ð þ

Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í { VyV ¯ ª�×cÕ]Í�À^Ç�Å%ËÄÇTÐ5Õ�ÅW¿�È { à%ËÄË²¿5À^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ�Õ�ÉØ¿S¾]ÃÌÆ]¿5ÀJÃÌÀ�ÛTý ¾ Â2Ç]Ë −1

æ�Á^¿cù ü ËoÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í�V ��� ªBÕµÀ�ÈmV �y� ªB¿
"TÁ^ÃÄð^ÃõÅØ¿�ÈêÕ%Æµ¿�ÉWþSËÏÕ�ÉØ¾µ¿�È^ÃÌÎ-ÇµËÄ¿�Â2ÇµÂ2¿�À]Å:Q
∼
ö�ò9ÈT¿5ð[þ]¿ T ëMÅØÁoÖ+ÍjÎ�ÉWÇÝÆ[ÃÄÀ^¾

9Tî
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ÅWÁ�¿�ÃÌÇ]À^ÃÄÐ�ÐÑÁ+Õ�ÉÑÕµÐ ÅØ¿5ÉcÇ�Ù#ÅWÁ^¿MÍk¿0Ð5ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À�È�Í5ãPæ�Á^¿0È^ÃÌÎ-ÇµËÄ¿�Â2ÇµÂ2¿5ÀoÅ%ÃÄÀJÅØÁ^¿0á ü ËjÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"JV � V6ªfÃÏÍ%ÍWÂIÕ�ËÄËÌ¿�ÉQ
∼
L2ÈT¿�ð[þµ¿ T ëTð^ÖTÅ<ÍkÅWÃÄËÌËjÕ�ÍWÃÄ¾µÀ^ÃÈó+Ð5ÕµÀoÅ.ÐÑÁ+Õ�ÉØ¾µ¿DÍk¿�Î�Õ�ÉÑÕÝÅØÃÌÇ]À²ã +'+

æ�Á^¿0ÆÝÕµÉWÃÄÇµÖ�Í%Â�Ç]ËÌ¿MÐ Ö^ËÄ¿�Í<Á�Õ Æµ¿�ð-¿5¿�À:ÇµÎTÅØÃÌÂ2Ã � ¿MÈ	Õ�À�ÈBÅØÁ^¿0Ê�#cø:×�ÕµÍ%ÍØÐ5ÕµÀ^À^¿�ÈJÙûÇ]É%ÅWÁ�¿�ËÄÇÝ×�¿MÍ`Å%¿�À^¿5ÉØ¾µþBÐ ÇµÀ^Ò
ÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]À²ã
æ�Á^¿�ËÄÇÝ×�¿MÍ`Å2Ð ÇµÀ^ÙûÇµÉØÂ2Õ�ÅWÃÄÇµÀ ×cÕ]ÍKV �y� ªcëP×.Á^ÃÏÐÑÁmÐ�Õ�À ð+¿:Ð Ç]À[Æµ¿5ÉWÅW¿MÈfÃÄÀ]ÅØÇ«V � V6ª Æ[ÃÏÕ)ÕCð�ÕµÉWÉØÃÌ¿�É�ÇµÙSÕ�ð-ÇµÖ^ÅOµñ2ÛTý ¾ Â�Ç]Ë −1 Q ó	Ê�í2¿5À�¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í T ã�à ÍWÂIÕ�ËÄË²Î-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÆ]¿�ÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆµ¿D¿5À^¿�ÉW¾]þ�ÅØÇ2ÅWÁ^¿�ÙûÉØ¿5¿0ÕµÂ2ÃÌÀ^¿�×�ÕµÍ%Çµð�ÍW¿5ÉØÆµ¿MÈ�ÙûÇ]ÉV � �7ª�ã#æ�Á^¿.¿
"TÃÏÍ`ÅØ¿5À�Ð5¿�Ç�ÙtV ��� ª	ÕÝÅPÕSÆµ¿5ÉØþ�ÍWÃÌÂ2ÃÄËÄÕµÉ
¿5À^¿�ÉW¾]þ0ËÌ¿�Æµ¿�Ë[ÅWÁ�ÕµÀKV � V�ª	ÍWÁ^ÇÝ×%ÍjÅWÁ^¿.Î-Ç]ÍØÍkÃÄð^ÃÄËÌÃÌÅ`þ0ÇµÙ+ÅØÁ^ÃÄÍ
á ü ËÌÒéù ü Ë^¿
"^ÐÑÁ�ÕµÀ^¾µ¿]ëÝ×.Á^ÃÄÐÑÁ�×�ÕµÍ3Õ�ËÄÉØ¿�ÕµÈ^þDÙûÇµÖ^À�ÈêÃÄÀêÅØÁ^¿.ÃÄÀoÆ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]Õ�ÅWÃÄÇµÀ�Í#Ç�Ù+ÅWÁ^¿%Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í
ÇµÙ+Â2¿ ÅØÁ[þoËÏÕ�Â2ÃÄÀ^¿µã
ä9Ö^¿�ÅØÇ�ÅØÁ^¿êËÏÕµÐÑÛBÇ�Ù�ÙûÉW¿�¿�ù ü Ë3ÕÝÅ9ÅWÁ^ÃÏÍDÍ`ÅÑÕ�¾µ¿�Ç�Ù3ÅWÁ�¿êÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ	ÍW¿5koÖ^¿�À�Ð ¿]ë ÃõÅDÃÄÍSÕµÍØÍWÖ^Â2¿�È�ÅØÁ�ÕÝÅ�Õ�À[þJÙûÖ^ÉkÅØÁ^¿5É
Â2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÌ¿<ù ü Ë+ÃÏÍ�Ç]À^ËÄþ�Õ ÆÝÕ�ÃÄËÏÕ�ð^ËÄ¿µëoð[þ�ÈT¿MÐ Ç]Â�Î�ËÌ¿
"[ÃÄÀ^¾KV �y� ªcã
æ�Á^ÃÄÍcÕµÍWÎ-¿�Ð Åc×.ÃÌËÄË-ð+¿SÈTÃÄÍØÐ Ö+ÍWÍW¿�È2×.ÃÌÅWÁ&ÅWÁ^¿9Á^¿5ËÄÎ
Ç�Ù3Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"^ÕÝÅWÃÄÇµÀJ¿5À^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ5ã
�cx © xÈ� �
���6\7^:_�\�^ � Y5b�\���\�y��?\y�9�y]2��Y5X
ùÔÀfÅØÁ^¿&ÉØ¿�Õ]Ð ÅWÃÄÇµÀ+Í0ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�À]Å2ÍkÇ]ËÌÆ]¿5ÀoÅØÍ�Á�Õ Æµ¿Ið-¿5¿�À�Ö�ÍW¿�ÈfÁ�¿5À�Ð5¿JÍWÇµËÄÆµ¿5ÀoÅ�Â2ÇTÈT¿�ËÄÍ�×�¿�ÉW¿�ÃÄÀ�Ð5ËÌÖ�È^¿�È�ÅØÇ)ÕµÍØÍWÃÄÍkÅ
ÈTÃÏÍWÐ5Ö�ÍØÍkÃÄÀ^¾�ÅWÁ^¿�ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]ÀJÎ�Õ�ÅWÁ[×�Õ þ[Í�ã3æ�Á^¿ ü ÇµÀ+ÈTÖ�Ð ÅØÇµÉ.Ê
ÇµËÏÕ�ÉØÃ � Õ�ð�ËÌ¿ ü ÇµÀoÅWÃÄÀ[Ö^Ö^Â!ó:ÇTÈT¿5Ë�Q ü Ê ü ó T ë�×.Á^ÃÏÐÑÁ
×�ÕµÍ²ÕµÎ^Î^ËÄÃÌ¿MÈ¤ë Î^ËÄÕ]Ð ¿MÍ¤ÅWÁ�¿�ÍkÇ]ËÌÖ^ÅW¿PÃÄÀ�Õ%Ð�Õ ÆoÃÌÅ`þ9Ð5ÉW¿MÕÝÅØ¿�ÈSÆ[ÃÄÕ%Õ<Ík¿�ÉWÃÄ¿�Í¤ÇµÙTÇÝÆµ¿5ÉØËÏÕ�Î^Î^ÃÄÀ^¾.ÍWÎ^Á^¿5ÉØ¿�Í�ã +�,�ß�ò6f�É9Ê�1µøTä9ä
Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í.ÃÌÀ+Ð ËÄÖ�ÈT¿�È�¾]¿5Ç]Â�¿5ÅWÉØþ&Ç]ÎTÅWÃÄÂ2ÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]ÀBÃÄÀ	Î^ÉØ¿�ÍW¿5À+Ð ¿�Ç�Ù
ÅØÁ^¿�ÍWÇµËÄÆµ¿5ÀoÅÑÍ5ëTÙûÇTÐ5Ö�ÍWÍWÃÄÀ^¾�ÇµÀ:Ð5ÇµÂ2Î+Ç]Ö^À�È^ÍV ��� ª�ë'V � V6ª�ÕµÀ�ÈRVyV2�7ªcã
æ�Á^¿:ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅØÍ�ÕµËÌËÄÇÝ×|ÅØÁ^¿	ÍWÕµÂ2¿	Ð ÇµÀ+Ð ËÄÖ�ÍkÃÄÇµÀmÇµð^ÅØÕ�ÃÄÀ^¿MÈ ð[þ¡ÅWÁ^¿	¾oÕµÍ2Î^Á+ÕµÍW¿�Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Í2ÃÄÀqÅW¿5ÉØÂIÍIÇ�ÙSÅWÁ�¿
ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�À�Ð ¿�ÃÄÀ¡ÅØÁ^¿BÅWÇµÅØÕ�Ë�¿�À^¿5ÉØ¾µþ�Ç�Ù9ÅWÁ^¿:ÍWÎ+¿MÐ ÃÄ¿�Í�ã à<ËÌË%ÍWÎ+¿MÐ ÃÄ¿�ÍIÕµÉW¿JËÌÇÝ×c¿5ÉØ¿�ÈfÃÄÀ ÅWÇ�ÅÑÕ�Ëìë�×.Á^ÃÏÐÑÁmÉW¿MÍkÖ^ËÌÅØÍ�ÃÄÀ
Õ�À�¿�ÕµÍWÃÄ¿5É%ÅØÉØÕµÀ�ÍWÃõÅØÃÌÇ]À�ÙûÉWÇ]Â�ÅØÁ^¿0ÙûÉØ¿5¿�Õ�Â2ÃÄÀ^¿êÈTÃÄÉØ¿�Ð ÅØËÌþJÅWÇJV � V�ª�ãSà.Ð ¿ ÅØÇµÀ^ÃÌÅWÉØÃÄËÌ¿êÁ�ÕµÍ%ÅWÁ^¿�Á^ÃÄ¾µÁ^¿MÍ`Å9È^ÃÌ¿�ËÌ¿MÐ ÅWÉØÃÏÐ

æ#Õ�ð�ËÌ¿IödO^â�4.¿5ËÏÕÝÅØÃÌÆ]¿g#PÀ^¿5ÉØ¾µÃÄ¿�ÍgQ ü Ê ü ó ø[ÇµËÄÆµ¿�ÀoÅ.ó	Ç[È^¿5Ë T
ß�ò$f�ÉSÊ�1�ø^ä9ä a V ��� ª V � V6ª VyV���ª εRð+¿�À � ¿�À^¿

−107.1 −41.3 7.0 2.25#3Å
2
ï

−119.9 −52.1 26.2 4.36ü á
2

ü Ë
2 −119.6 −51.3 2.5 8.93ü á

3

ü Ó
−123.1 −54.1 −33.7 36.64Õ T #PÀ^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ.Õ�ÉØ¿9¾]ÃÌÆ]¿5ÀBÃÌÀ�ÛTý ¾ Â2Ç]Ë −1 ÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆµ¿9ÅWÇ2ÅWÁ�¿DÙûÉW¿�¿DÕµÂ2ÃÌÀ^¿]ã

Ð Ç]À�ÍkÅØÕ�ÀoÅlQ εr
¡ ò$L�ã L$9 T Õ�À�È:ÍWÁ^ÇÝ×%ÍcÅWÁ�¿0¾µÉØ¿�Õ�ÅW¿�ÍkÅ%Í`ÅÑÕ�ð^ÃÄËÄÃÄÍØÕÝÅØÃÌÇ]ÀB¿5ÿ-¿MÐ Å9ÕµÂ2ÇµÀ^¾2ÅØÁ^¿�ÙûÇµÖ�É<ÈTÃÌÿ-¿�ÉW¿�À]Å<ÍWÇµËÄÆµ¿�ÀoÅØÍ�ã

æ�Á^ÃÏÍ.ÂIÕ þ&ð-¿0¿
"TÎ^ËÏÕ�ÃÄÀ^¿MÈJð[þ&ÅWÁ^¿0Á�ÃÌ¾]Á�È^ÃÌÎ-ÇµËÏÕ�É%Â2Ç]Â�¿�ÀoÅØÍ.Ç]ð�Ík¿�ÉWÆ]¿�ÈJÃÌÀ�ÅØÁ^¿�ÍW¿0Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�Í�ã�ùÔÀ:Ð Ç]À]ÅØÉØÕ]Í`Å�ÅØÇ
ÅWÁ�¿�¾oÕµÍSÎ^Á�Õ]Ík¿IÐ�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Í9ÅWÁ^¿IÍWÇµËÄÆµ¿5ÀoÅ�Ð5ÕµÀ)ÃÄÀoÅW¿5ÉÑÕµÐ ÅDÕµÀ�ÈCÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿ê×.ÃÌËÄËPð-¿�ÉØ¿�È^ÃÄÍkÅWÉØÃÌð�ÖTÅW¿MÈ)Õ]Ð5Ð Ç]ÉØÈ^ÃÌÀ^¾]ËÌþ]ã
ßc¿5À � ¿5À^¿0Q εr

¡ í^ã í H T ÃÏÍ9ÅWÁ^¿�ËÄ¿�ÕµÍkÅ9Î-ÇµËÏÕ�ÉSÇ�Ù�ÅWÁ^¿2ÍkÇ]ËÌÆ]¿5ÀoÅØÍ<ÃÌÀ+Ð ËÄÖ�ÈT¿�È²ë¤ÃõÅ�ÍkÁ�ÇÝ×%Í9Õ&Á^ÃÌ¾]Á^¿5ÉS¿5À�¿5ÉØ¾µþBÙûÇµÉ[V �y� ª
ÉØ¿5ËÏÕÝÅWÃÄÆµ¿9ÅWÇ2ÅØÁ^¿DÙûÉØ¿5¿�Õ�Â2ÃÄÀ^¿SÅWÁ�ÕµÀBÃÄÀ:Õ�ËÄË¤Ç�ÅØÁ^¿5É%ÍWÇµËÄÆµ¿�À]Å%Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Í5ëTÕµËÌËÄÇÝ×.ÃÌÀ�¾�ÅØÁ^¿DÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀBÇ�ÙÇV � V�ªcã
æ�Á^¿IÍWÇµËÄÆµ¿5ÀoÅSÎ^ËÄÕ þ]¿�È	ÕµÀ)ÃÄÂ2Î+Ç]ÉkÅÑÕ�ÀoÅDÉWÇ]ËÌ¿êÃÌÀ)ÅWÁ^¿IÍkÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ�Ç�ÙPÅØÁ^¿2ÃÌÇTÈTÇ]ËÄÕ]Ð ÅWÇ]À^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í�ã�æ�Á^¿�ÙûÇµÉWÒ
ÂIÕÝÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù%ÅØÁ^¿BÃÌÇTÈTÃÄÉØÕµÀ^ÃÄÖ^Â ÃÌÇ]À²ë�ÍW¿5¿5ÂIÍ�ÅWÇ)ð+¿JÅWÁ^¿�ÍkÅW¿5ÉØ¿5ÇoÍk¿�ËÌ¿MÐ ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þCÈT¿5ÅW¿�ÉWÂ2ÃÄÀ^ÃÌÀ�¾CÍkÅW¿�Î²ë3ÃÌÀ ×.Á^ÃÏÐÑÁ�ÅWÁ�¿
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"�ÙûÇµÉØÂ�¿MÈ	ÃÄÀ:ÅWÁ�¿�ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À:Ç�ÙPÅØÁ^¿�ÕµÂ2ÃÌÀ^¿�Õ�À�È�ù ü Ë#Õ�ÅkÅÑÕµÐÑÛTÍ9Õ�ÅDÕJÈTÇµÖ�ð^ËÌ¿êð+Ç]À�È½QûÅWÁ^¿IÓ%Òìù.ð-ÇµÀ�È�ÃÄÍ
×c¿�Õ�Û]¿5À^¿MÈ�ÕµÀ�È0ÅØÁ^¿.ÃÄÇ[È^ÃÌÉÑÕ�À^ÃÄÖ^ÂèÂ2ÇµÃÄ¿ Å`þ�ÃÄÍ
¿MÍ`ÅÑÕ�ð^ËÄÃÄÍWÁ^¿MÈ T ã
æ�Á^ÃÏÍ
¿
"[ÅW¿�À�ÍkÃÄÆµ¿�Â2ÇTÈT¿5ËTÁ�ÇÝ×�¿�Æµ¿5É#ÃÏÍ
À^Ç�ÅPÃÄÀ�Ð ËÄÖ�ÈT¿MÈ
ÃÄÀJÅØÁ^¿�Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅ%Õ�Î^Î�ÉWÇoÕµÐÑÁ²ã
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"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅÑÍ3ÅWÁ�¿�ÍW¿
Ð Ç]Â2Î+Ç]Ö^À�È^Í%ÕµËÌ×�Õ þTÍ.ÍkÁ�ÇÝ×�¿MÈBÕ2ËÄÇÝ×c¿5É%ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅØÃÌÆ[ÃÌÅ`þ&Ç]É%¿5Æ]¿5À�ÉØÕ]Ð ¿�Â�ÃÏÐDÎ^ÉØÇTÈTÖ�Ð ÅMã ü Á+Õ�ÉØ¾µ¿0ÈTÃÏÍ`ÅØÉWÃÄð^ÖTÅØÃÌÇ]À�Í%ÕµÀ�È
ÇµÎ^ÅWÃÄÂ�ÃÏÍW¿�È�¾]¿5Ç]Â�¿5ÅWÉØÃÌ¿MÍêÐ5ÇµÖ^ËÏÈ�ÃÄÀ�ÈTÃÏÐ5Õ�ÅW¿�ÉØ¿�ÕµÍWÇµÀ+Í�ÙûÇµÉ�ÅØÁ^ÃÄÍ2Ç]ð�ÍW¿5ÉØÆ Õ�ÅWÃÄÇµÀ²ë3Á�¿5À�Ð5¿BÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í�Ç�Ù �y� QÛV�V!Í²ëV �7� T Õ�À�ÈBÇ�Ù � �âQ�V � V T Á�Õ Æµ¿Sð-¿5¿5À:Ð5ÇµÀ�ÍWÃÄÈ^¿5ÉØ¿�È¤ã ,�D

NHMe
R

22

N NCH3H IH3C
HClICl

119 120

NMe2
R

24

N CH3H3C
ICl

121

æ�Á^¿�Ó%Òìù9ð+Ç]À�ÈCÆ ÕµÉWÃÄ¿�ÍSÃÄÀ�ËÌ¿�À^¾�ÅØÁµQìíTãÄö î���ÙûÇµÉmV �7� ëjí^ã 9 H ��ÙûÇ]É[VyV!Í�Õ�À�ÈµV � V T ë4Õ]Í�Ík¿�¿5ÀCð+¿5ÙûÇµÉØ¿2ÃÌÀCÅWÁ�¿
ÍkÅWÖ�ÈTÃÄ¿�Í%Ç�Ù
ð+ÇµÅWÁ:Î^ÉØÃÌÂIÕµÉWþ&ÕµÂ2ÃÌÀ^¿]ë^×.Á^¿�ÉW¿SÅWÁ�¿�Ó.Òéù�ð-ÇµÀ+ÈJÃÄÀâV � V�ª�Õ�À�ÈÌV � �7ª�×�ÕµÍ.ÕµËÄÍWÇIÍkÁ^Ç]ÉkÅØ¿5ÉcÅWÁ+Õ�À�ÅWÁ�¿
Ð Ç]ÉWÉØ¿�ÍWÎ-ÇµÀ�ÈTÃÄÀ^¾BÐ Ç[ÇµÉÑÈTÃÄÀ�ÕÝÅØÃÌÆ]¿êð-ÇµÀ�ÈCÃÄÀ«V �y� ª�ÕµÀ�ÈµV ��� ªcã2æ�Á^¿�ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿�ÇµÀ)ÅWÁ�¿IÀ^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�À�ÃÄÀµVyV!ÍWQûÒéñ�ã îµí� T Õ�À+È)ÃÄÀ�V �7� QûÒéñ�ã Loí � T ÃÏÍ0Ð5ÇµÀ�ÍWÃÄÈ^¿5ÉÑÕ�ð^ËÄþ	ËÄÇÝ×�¿�ÉDÅWÁ�ÕµÀCÃÄÀ�V � V�ª�ãJæ�Á^¿�ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿2Ç]À)ÅØÁ^¿�ÃÄÇTÈTÃÌÀ�¿IÉW¿�Â2ÕµÃÌÀ+Í
Æ[ÃÌÉWÅWÖ+Õ�ËÄËÌþ�Ö�À�ÐÑÁ�Õ�À�¾µ¿�È²ã
æ�Á^¿0Â2¿5ÅWÁ[þ[Ë#ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØÃÌÇ]À�Í%Ç]À�ÅWÁ^¿�À^ÃõÅØÉWÇ]¾µ¿�À	ÈTÃÄÈ�À�Ç�Å9ÍWÁ^ÇÝ×èÕ�ÍWÃÌ¾]À^Ã�ó-Ð5Õ�ÀoÅ<ÈTÃÌÿ ¿5ÉØ¿5À�Ð5¿0ÃÌÀ:À�¿5ÃÌÅWÁ^¿�É<ÅØÁ^¿�Ó.Òéù
ð-ÇµÀ�È�ËÄ¿5À^¾µÅWÁ�Í�ë^À^Ç]É.ÅWÁ�¿0ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿MÍ�ËÌÇTÐ5ÕµËÌÃÏÍW¿�ÈJÇµÀ�ÅWÁ�¿�ÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿�Õ�ÅWÇµÂIÍ�ë^×.Á^¿�À�Ð5ÇµÂ2Î�ÕµÉW¿MÈ&ÅØÇ2ÅWÁ^¿êÐ ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿MÍ�Ç�ÙV © ã
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Ú#ÃÄ¾µÖ^ÉØ¿2ö î[â3ò]ä 4.¿5Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀBÇ�ÙÇV � V
æ#Õ�ð^ËÄ¿2ö�÷^âPåS¿�ÇµÂ2¿ ÅØÉWÃÄ¿�Í�ÇµÙgVyV!Í²ë'V �7� ë�V � V

ó:Êcí61�ø^ä9ä Ó.ÒU¢ ü Ëa1�� ¢<Ò ü Ë�1�� ü
2 Ò ü 1 ÒÔÓ.ÒéùM1 ◦

ü
1 ÒÔÓ.Òéù�1 ◦VyV2ÍÀQ.¢ ¡ ù T 2.45 2.64 173.1 111.4V �7� Q.¢ ¡ á T 2.17 1.78 164.3 109.6V � V;Q.¢ ¡ ù T 2.45 2.65 175.0 108.5

æjÕµð^ËÌ¿0íµñ^â ü Á�Õ�ÉØ¾µ¿Dä9ÃÄÍkÅWÉØÃÌð�ÖTÅWÃÄÇµÀ�Í%Ç�ÙÇV�V!Í4ë'V ��� ë�V � V
ó:Ê�í�1�øTäSä Ó�1 � ùM1 � ü Ëa1 � Ó%Ò�F]Ò ü Ë�1 �V�V!Í

−0.72 − −0.43 0.19V ���
−0.62 0.35 −0.69 −V � V
−0.87 − −0.42 0.20

H ñ
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æ#Õ�ð�ËÌ¿0íTö]â ü ÇµÂ2Î^ËÄ¿
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"^Õ�ÅWÃÄÇµÀTÒéÉW¿MÐ Ç]Â�Î�ËÌ¿
"TÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í`ÅØ¿5Î²ë ×.Á^¿�ÉW¿�ÅWÁ^¿2á ü Ë
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ÅWÁ�¿%ÙûÉØ¿5¿%ù ü Ë Ð5ÕµÖ�Ík¿MÍPÕ�ÉÑÕµÐ5¿5Â2ÃÄÐ%ð�ÕµÐÑÛ[¾µÉØÇµÖ�À�È�ÉØ¿�Õ]Ð ÅØÃÌÇ]À T ã#ùéÅ�ë[Á^ÇÝ×c¿5Æ]¿5ÉMë�ÃÄÍ�ËÌÃÄÛµ¿�ËÌþêÅWÁ+ÕÝÅ�ÅØÁ^¿9Ð5ÇµÀ�Ð5¿5ÀoÅWÉÑÕÝÅØÃÌÇ]À2Ç�Ù
ÙûÉØ¿5¿9ÕµÂ2ÃÌÀ^¿SÕ�À�ÈIÙûÉW¿�¿<ù ü Ë-ÃÄÍcÐ Ç]À�ÍkÃÏÈT¿�ÉØÕµð^ËÌþ�Á^ÃÄ¾µÁ²ëoð-¿�Ð5ÕµÖ�ÍW¿%ÅWÁ�¿%ÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]À�Ç�Ù4Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿zV ��� ×cÕ]Í3Ù Õ Æ]ÇµÖ^ÉØ¿�È
ÕÝÅ�ÕµËÌË�ËÌ¿�Æµ¿5ËÏÍDÇ�Ù�ÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ]ãBï9ÀCÅWÁ^¿IÇµÅWÁ^¿�É0Á�Õ�À+ÈCÐ5ÇµÀ�ÍWÃÏÈT¿5ÉØÃÌÀ�¾âV �y� ë�V � V	Õ�À+ÈWV ��� ËÌ¿MÕµÈ^ÍSÅØÇ	Õ�À^¿5×�ë#Â2ÇµÉØ¿
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"êÍWÃõÅØÖ�ÕÝÅØÃÌÇ]À²ëµÍWÃÌÀ�Ð5¿cÕµËÌË^Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�ÍjÙûÇ]ÉWÂ2¿�È�Ð5ÕµÀêÃÄÀ�Î^ÉWÃÄÀ�Ð5ÃÌÎ^ËÄ¿cÅWÉÑÕ�À�ÍkÙû¿5É3ÍkÅW¿�ÉW¿�Ç[ÐÑÁ�¿5Â2ÃÄÐ�Õ�Ë[ÃÄÀTÙûÇµÉØÂIÕÝÅWÃÄÇµÀ4ë
Õ�ËÌÅWÁ�ÇµÖ^¾]Á0V ��� ÃÏÍPÉØ¿5¾]ÕµÉØÈ^¿�È�Õ�ð[þoÎ�ÉWÇTÈTÖ�Ð Å�ëo×.Á^ÃÏÐÑÁIÃÄÍPÅWÁ^Ç]Ö^¾µÁoÅPÅØÇ0ð+¿<ÙûÇµÉØÂ2¿�È�ð[þê¿
"TÐÑÁ+Õ�À^¾]ÃÌÀ^¾0á ü Ë�×.ÃÌÅWÁ�ù ü ËQ©ÅØÁ^¿SËÄÕ�ÅkÅW¿�É�À^¿�¿�È^Í�ÅWÇêð+¿SËÄÃÌð-¿5ÉÑÕÝÅØ¿�È2ÙûÉØÇµÂ V �y� T { ÅWÁ^ÃÏÍcÍk¿�¿5ÂIÍ�Ö�ÀTÙ Õ ÆµÇ]Ö^ÉØÕµð^ËÄ¿%ÕÝÅ�Î�ÉW¿MÍk¿�À]Å�ÇµÀIÅØÁ^¿<ð�Õ]ÍkÃÏÍ�Ç�Ù¤ÅWÁ�¿
Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"^ÕÝÅWÃÄÇµÀ�¿5À^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍoQF¥ Z � £y�E�K� V �y� ª�â�O[î[ã íIÛTý ¾ Â�Ç]Ë −1 Ð5ÇµÂ2Î�ÕµÉW¿MÈ�ÅWÇJV ��� ªcâSîTöµã ÷�ÛTý ¾ Â2Ç]Ë −1 Õ]Í
×c¿5ËÄË²ÕµÍcÅWÁ�¿�ÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆµ¿D¿5À^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ q + v6�zw &d*�� � T ã
æ�Á^¿ p ÒÔÕ�ËÄÛ[þ[Ë
ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖ^ÅW¿�È�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍ�ÃÌÀ[Æ]¿�ÍkÅWÃÄ¾]ÕÝÅØ¿�È)ÍkÁ^ÇÝ×c¿�È)Á^ÃÄ¾µÁ^¿�É0Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"TÕ�ÅWÃÄÇµÀC¿5À^¿�ÉW¾]ÃÌ¿MÍ9ÅWÁ�ÕµÀ)ÅØÁ^¿IÖ^ÀTÒ
ÍWÖ^ð�ÍkÅWÃÌÅWÖTÅØ¿�ÈIÇ]À^¿�Í�ëµÃÄÀ�Ð Ç]Â�Î�ËÌ¿
"[¿MÍMVyV2Í�Õ�À�ÈIV � V�ÃõÅc×cÕ]Í3Â�Ö�ÐÑÁIÁ�ÃÌ¾]Á^¿5É�Qkö�ñ H

±
òDÛTý ¾ Â2ÇµË −1 ÅØÁ�Õ�ÀIÃÄÀ2ÅWÁ�¿%ÅWÁ�¿

ð-ÇµÀ�ÈTËÄ¿5À�¾�ÅWÁ+Í�ÃÌÀ:Ð Ç]Â2Î^ËÌ¿
"T¿�Í.Õ�ÉØ¿�ÍkËÄÃÄ¾µÁoÅWËÄþ&ÍWÁ^ÇµÉWÅW¿�ÉgQûÒéñ�ã ñ]ò��
−
ñ^ã ñ$O(� T ã

ùÔÀ�Ð5ËÌÖ�È^ÃÌÀ^¾	ÍWÇµËÄÆµ¿�ÀoÅØÍSÃÌÀoÅØÇJÅØÁ^¿�Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÏÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í�ÈTÃÄÈ�ÍWÁ^ÇÝ×èÅØÁ�ÕÝÅ`V � V:ÃÏÍ�Â2ÇµÉØ¿�ËÌÃÄÛµ¿�ËÌþ:ÅØÇ:ð+¿2ÙûÇ]ÉWÂ2¿MÈ¤ë4ð-¿�Ð�Õ�Ö�ÍW¿
ÅWÁ�¿0¿5À^¿�ÉW¾]þ&ð�ÕµÉWÉØÃÄ¿5ÉÑÍ�×�¿�ÉW¿�¾]¿5À^¿�ÉØÕµËÌËÄþIÙûÇµÖ�À�È�ÅWÇIð-¿�ËÄÇÝ×c¿5ÉMã�æ�Á^¿�È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿5À�Ð5¿�Í<ÃÌÀ:ÉØ¿5ËÏÕÝÅØÃÌÆ]¿DÅWÇ�ÅÑÕ�Ë²¿�À^¿5ÉØ¾µÃÄ¿�Í%Ç�ÙV ��� ÕµÀ�ÈRV � V�ÈTÃÄÈBÀ^ÇµÅ<ÐÑÁ�Õ�À�¾µ¿SÂ�Ö�ÐÑÁ²ã
ü Á�ÕµÉW¾]¿êÈTÃÏÍ`ÅØÉWÃÄð^ÖTÅØÃÌÇ]À�ÍDÃÄÀCÐ5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"T¿�Í[V ��� Ò¡V � ��ÍWÁ^ÇÝ× ÕBÍkËÄÃÄ¾µÁoÅWËÄþ	Á^ÃÄ¾µÁ^¿�ÉDÎ+ÇoÍkÃÌÅWÃÄÆµ¿2ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿êÇµÀ)ÅWÁ^¿2ÃÄÇTÈTÃÌÀ�¿
ÙûÇµÉ�Ð ÇÝÆÝÕ�ËÄ¿5ÀoÅ3Ó.Òéù#ð-ÇµÀ+È^ÍMQ�V � V+ëËV ��� ëËV � � T ÃÄÀIÐ ÇµÀoÅØÉØÕ]Í`Å
ÅWÇDÅØÁ^¿%Ð Ç[Ç]ÉØÈTÃÄÀ�Õ�ÅWÃÄÆµ¿�ð+Ç]À�È^Í�ã�Q æ�Á^¿ p ÒÔÍkÖ�ð�Í`ÅØÃõÅØÖTÅW¿MÈ
Â2ÇµËÄ¿�Ð5Ö^ËÌ¿MÍ.ÍkÁ�ÇµÖ^ËÏÈ&ð-¿�ÕµÍ�¿@^IÐ5ÃÌ¿�ÀoÅ.Õ]Í�¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÎ^Á^ÃÄËÄ¿�ÍcÇµÉØÃÌ¾]ÃÌÀ+ÕÝÅWÃÄÀ^¾�ÙûÉWÇ]Â|Î^ÉØÃÌÂIÕ�ÉØþ�Õ�Â2ÃÄÀ^¿�Í�ÃÄÀBÅW¿�ÉWÂIÍcÇ�Ù
¿5ËÄ¿�Ð Ò
ÅWÉØÇµÎ�Á^ÃÌËÄÃÏÐ ÃÌÅ`þµë�ÍWÃÄÀ�Ð ¿BÅWÁ�¿�ÐÑÁ+Õ�À^¾]¿JÃÄÀ�ÐÑÁ�Õ�ÉØ¾µ¿JÇµÀ ÅWÁ^¿�ÃÄÇ[È^ÃÌÀ^¿:Õ�ÅWÇµÂ ÃÄÍ2Ç]À^ËÌþ¡Â2ÕµÉW¾]ÃÌÀ+Õ�Ëìë�Õ�Á�ÃÌ¾]Á^¿5ÉIÎ-Ç]ÍWÃõÅØÃÌÆ]¿
ÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿9ÃÄÀ�ÈTÃÏÐ5Õ�ÅW¿�Í.Õ�Â2ÇµÉØ¿DÃÌÇTÈTÃÄÀ�Õ�ÅWÃÄÀ^¾IÐ ÇµÂ2Î-ÇµÖ^À+ÈBÕµÀ�È&ÅWÁ^¿�¿
"oÅØ¿5À�ÈBÇ]ð�Ík¿�ÉWÆ]¿�È&×cÕ]Ícñ�ãÌö � ã
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ùÔÀ�Ð5ËÌÖ�È^ÃÌÀ^¾&ÅWÁ^¿�Ð Ç]Ö^ÀoÅW¿5É<ÃÌÇ]À�Ð5ÕµÖ�Ík¿MÈBÅWÁ^¿�Ð5ÕµËÄÐ5Ö^ËÄÕ�ÅWÃÄÇµÀ�Í.ÅWÇ&ð-¿�ÂêÖ�ÐÑÁ:ËÄÇµÀ^¾]¿5ÉMë+Õ�ËÏÍWÇ&Ð Ç]ÀoÆ]¿5ÉØ¾µ¿�À�Ð ¿D×�ÕµÍ.ÂêÖ�ÐÑÁ
Á�ÕµÉØÈT¿�ÉcÅWÇ�ÕµÐÑÁ�ÃÌ¿�Æµ¿µã#ùÔÀ�Ð5ÇµÉØÎ+Ç]ÉØÕ�ÅWÃÄÇµÀ&ÇµÙ#ÍWÇµËÄÆµ¿�À]Å.Â2ÇTÈT¿5ËÏÍÇQ ü Ê ü ófë ü á
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T ÕÝÅ%ð-Ç�ÅØÁ�ËÌ¿�Æµ¿5ËÏÍcÇ�Ù#ÅWÁ^¿�ÇµÉØþ&ÈTÃÏÈ

À^ÇµÅ<ÐÑÁ�Õ�À^¾]¿<ÅØÁ^¿�Î-¿5ÉØÎ+¿�À�ÈTÃÏÐ Ö^ËÏÕ�É<ÕµÉWÉÑÕ�À�¾µ¿5Â2¿�À]ÅMë]ð�ÖTÅ%ÅWÁ�¿0ÈTÃÄÍkÅØÕµÀ�Ð ¿DÇµÙjÅØÁ^¿0ÈTÇµÖ�ð^ËÌ¿Dð-ÇµÀ�È�Ð�Õ�ÉØð+Ç]ÀBÕ�ÅWÇµÂIÍcÅØÇ
ÅWÁ�¿IÃÌÇTÈTÃÄÀ^¿�ÃÄÀ�Ð ÉØ¿�Õ]Ík¿MÈ¤ë²×.Á^ÃÄËÄ¿2ÅWÁ^¿&Ó%ÒìùDÈTÃÏÍ`ÅÑÕ�À�Ð5¿�ÈT¿�Ð5ÉW¿MÕµÍW¿�È¤ëjÕµÐ5Ð5ÇµÖ^ÀoÅØÃÌÀ^¾BÙûÇ]ÉDÅWÁ^¿�ËÏÕµÐÑÛ�Ç�Ù.ÈT¿�ÍØÐ ÉØÃÌÎ^ÅWÃÄÇµÀCÇ�Ù
ÈTÃÏÍkÎ-¿5ÉÑÍWÃÌÆ]¿S¿5ÿ-¿MÐ ÅÑÍ�À^¿5¿MÈT¿�ÈJÅWÇIÈT¿MÍWÐ5ÉWÃÄð-¿DÅWÁ^¿0È^Õ�ÅWÃÄÆµ¿Dð-ÇµÀ�ÈJð+¿5Å`×�¿�¿5À:ÓèÕ�À+È&ù ã
æ�Á^¿ê¿
"TÃÄÍkÅW¿�À�Ð ¿êÇ�Ù�Â2Ç]ÉW¿�ÅØÁ�Õ�À)ÇµÀ^¿êÂ2ÃÌÀ^ÃÄÂ�Ö�Â�ÙûÇµÉ<¿MÕµÐÑÁ�ÍWÎ-¿�Ð ÃÄ¿�ÍoV ��� ª4Ò�V �y� ª ÍWÖ^¾µ¾]¿�ÍkÅØÍ�ë^ÅØÁ�ÕÝÅ�ÈTÖ^ÉØÃÌÀ�¾�ÅWÁ�¿
ÃÄÀ]ÅØ¿5ÉÑÕµÐ ÅWÃÄÇµÀ�×.ÃÌÅWÁIÕDÈTÇ]Ö^ð^ËÄ¿.ð+Ç]À�È�ÃÄÀ�ÅWÁ^¿%ÍkÅW¿�ÉW¿�Ç]ÍW¿5ËÄ¿�Ð ÅWÃÄÆµ¿�ÍkÅW¿�ÎIÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅPÂ2ÃÄÀ^ÃÌÂIÕDÐ Ç]Ö^ËÏÈ�ð-¿.Ç�Ù ÃÌÂ2Î-ÇµÉWÅØÕµÀ�Ð ¿]ã
á%¿�À�Ð ¿�ÅWÁ^¿ê¾µËÄÇµð�ÕµË4Â2ÃÄÀ^ÃÌÂêÖ^Â!ÙûÇµÖ^À+È:Á^¿5ÉØ¿0Â2ÃÄ¾µÁoÅ9À^ÇµÅ9ð-¿0ÅØÁ^¿�¾]¿5ÇµÂ2¿5ÅWÉØþJÂ2Ç]ÍkÅ%Ù Õ Æ]ÇµÖ^ÉÑÕ�ð^ËÄ¿�ÃÄÀ:ÅWÁ^¿�ÕÝÅWÅØÕµÐÑÛ
ÕÝÅ�ÅØÁ^¿0ÈTÇµÖ�ð^ËÌ¿�ð-ÇµÀ+È¤ã
ç�Á^¿�À0Ð ÇµÂêð^ÃÄÀ^ÃÌÀ�¾�ÅWÁ^¿MÍk¿3ÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅØÍ¤×.ÃÌÅWÁDÅØÁ^¿P¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿�À]ÅÑÕ�ËÝÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅØÍ¤ÃÄÀDÅWÁ^¿PÙûÇµËÄËÌÇÝ×.ÃÄÀ^¾.ÐÑÁ�Õ�Î^ÅW¿5ÉMë5ÃÌÅ4ÃÏÍ¤ÃÄÂ�Î-ÇµÉWÅØÕµÀoÅ
ÅWÇ¡ÉW¿�Â�¿�Â�ð-¿5ÉIÅØÁ�ÕÝÅ&ÅWÁ«ó�À�È^ÃÌÀ^¾oÍ�ÇµÙSÅØÁ^¿�Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Í�Õ�ÉØ¿�ÉW¿MÍk¿�Â�ð^ËÄÃÄÀ^¾fÇµÀ^ËÄþ Å`×�Çf¿
"TÕµÂ2Î^ËÌ¿MÍIÇ�Ù0ÕµÂ�ÃÄÀ^¿MÍQûÂ2¿5ÅWÁ[þ[ËÄÕµÂ�ÃÄÀ^¿�ÕµÀ�ÈÀV © T Õ�À�ÈBÅØÁ�ÕÝÅ<Â2Ç]ÉW¿�Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Í%ÕµÎ^Î^ËÄþoÃÄÀ^¾�ÍWÇµËÄÆµ¿�À]Å9Â�ÇTÈT¿�ËÄÍ<Â�Ö�ÍkÅ<ð-¿êÈTÇ]À^¿�Õ]Í.×�¿�ËÌË
ð-¿ ÙûÇµÉØ¿�Ç]À^¿êÐ�Õ�À;koÖ�ÕµÀ]ÅØÃõÅÑÕÝÅØÃÌÆ]¿5ËÄþJÉØ¿5ËÄþ�ÇµÀ:ÅØÁ^¿�¿�À^¿5ÉØ¾µþBð�Õ�ÉØÉØÃÌ¿�ÉØÍ�ÅØÇ�ÅØÁ^¿�ÅØÉØÕµÀ�ÍWÃõÅØÃÌÇ]À	Í`ÅÑÕÝÅW¿MÍ9Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØ¿�È¤ãSÚ^Ç]É
Â2ÇµÉØ¿cÕ]Ð5Ð5Ö^ÉØÕ�ÅW¿cÈT¿�ÍØÐ ÉØÃÌÎ^ÅWÃÄÇµÀ�Í#Â2Ã�"T¿MÈ0ð�Õ]ÍkÃÏÍ
Ík¿5ÅØÍ
ÍkÁ�ÇµÖ^ËÏÈ�ð-¿�Õ�Î^Î^ËÄÃÄ¿�È¤ëµÕµËÄÍWÇSÃÌÀ�Ð5ËÌÖ+ÈTÃÌÀ�¾9Î-ÇµËÏÕ�ÉØÃÄÍWÃÄÀ^¾9ÕµÀ�ÈêÈ^Ãõÿ Ö�ÍW¿
ÙûÖ^À�Ð ÅWÃÄÇµÀ�ÍlQ q + v$�lw &d*y� � T ëTÙûÇ]É%×.Á^ÃÏÐÑÁJ×c¿�ÈTÇ2À^Ç�Å%Á+Õ Æµ¿DÐ ÇµÂ2Î^Ö^ÅØÕÝÅØÃÌÇ]À�Õ�Ë¤ÉØ¿�ÍWÇµÖ�ÉØÐ5¿�Í�ÕÝÅ.Î^ÉØ¿�ÍW¿5ÀoÅ�ÅWÃÄÂ2¿µã
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Î�Õµ¾µ¿�ò]í9Õ�À�È�ÐÑÁ�Õ�Î^ÅW¿5É£9+ã H ã î%ÇµÀ�Î�Õ�¾]¿ H í T ãjÚ^ÉØÇµÂ Ð ÇµÂêð^ÃÄÀ^ÃÌÀ�¾<ÅØÁ^¿.¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅÑÕ�Ë[¿5Æ[ÃÏÈT¿5À�Ð5¿�×.ÃõÅØÁ�ÅØÁ^¿.ÉW¿MÍkÖ�ËõÅÑÍ
Ç�Ù�ÅWÁ^¿IÐ5ÇµÂ2Î^ÖTÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀ+Õ�Ë
Î�Õ�ÉWÅ�×.Á^¿5ÉØ¿êÅWÁ^¿IÉØ¿�ÍWÖ^ËÌÅØÍSÇ�Ùcð+ÇµÅWÁ�ÐÑÁ�Õ�ÎTÅØ¿5ÉÑÍS×�¿�ÉW¿2Õ ÆÝÕ�ÃÄËÄÕµð^ËÌ¿]ë ÅWÁ^¿2ÃÄÀoÅW¿5ÉØÎ^ÉØ¿ ÅÑÕÝÅWÃÄÇµÀ+Í
Á�Õ Æ]¿9ð-¿5¿�ÀBÂ2ÇoÍ`ÅØËÌþBÐ ÇµÀ+ÍkÃÏÍ`ÅØ¿5ÀoÅ�ë^È^Ãõÿ ¿5ÉØ¿5À�Ð5¿�Í.ÕµÉW¿SÇµÖTÅØËÌÃÄÀ^¿�×.Á^¿�À�Ç[Ð�Ð Ö^ÉØ¿�È²ã

p]�Ûÿ GI���KJÆ�
P�Ç�PQ��¶"�S	C�´Pc�ÓÒ�� ÁÂ�K��
�PQ� ��
�� �8GÅ�

Ú^ÉØÇµÂ�ð+ÇµÅWÁ²ë+ÅWÁ�¿0¿
"TÎ-¿5ÉØÃÌÂ2¿5ÀoÅÑÕ�Ë4ÕµÀ�È�Õ�ËÏÍkÇ2ÅØÁ^¿�Ð Ç]Â2Î^ÖTÅØÕ�ÅWÃÄÇµÀ�ÕµË²Î�ÕµÉkÅMë�ÃÌÅ<ÃÄÍ<ÕµÍØÍkÖ^Â2¿MÈBÅWÁ�Õ�Å%ÅWÁ^¿�ÉW¿�¿
"TÃÄÍkÅØÍ%ÕµÀ
Õ�ËÌÅW¿�ÉWÀ+ÕÝÅWÃÄÆµ¿DÎ�Õ�ÅWÁ[×�Õ þ�Ç�Ù
ÅWÁ�¿0ÃÌÀ�ÃõÅØÃÄÕµË²ÙûÇµÉØÂIÕÝÅØÃÌÇ]ÀJÇµÙ#ÅØÁ^¿�ÕµÂ�ÃÄÀ^¿5Òìù ü Ë4Ð5ÇµÂ2Î^ËÄ¿
"ÌV �y� ã�ùÔÀ	ÕIÍk¿MÐ Ç]À�ÈJÅWÉÑÕ�À�ÍkÙûÇµÉWÒ
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ð[þ&ÅØÁ^¿�Ð�Õ�ËÏÐ Ö^ËÏÕÝÅØÃÌÇ]À�Í5ë+×.Á^¿5ÉØ¿DÅWÁ�¿êÐÑÁ�ÕµÉW¾]¿�Í�ÇµÀ�ÅØÁ^¿0ÃÄÇTÈTÃÌÀ�¿�Õ�ÉØ¿0ÇµÀ�ËÌþJÂ2ÕµÉW¾]ÃÌÀ+Õ�ËÄËÌþBÈTÃõÿ ¿5ÉØ¿5ÀoÅMã�ó	ÇµÉØ¿0ËÌÃÄÛµ¿�ËÌþJÃÄÍ
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9oò^ã ÷IQ`ö ü ë ü L T ëjöMí$O^ã íKQìí ü ë ü î61 ü ö]ö T ë¤ö í]îTã í0Q`ö ü ë ü ÷ T ë4ö í H ã òIQ í ü ë ü O�1 ü ö�ñ T ëO39+ã ò0Q`ö ü ë ü ö T ëËL6O^ã 90Qkö ü ë ü 9 T ë^òoîTã L0Q`ö ü ë ü ò T ë�í$L^ã í8Qkö ü ë ü í T ë¤ö�÷^ãÄöNQ`ö ü ë ü H T ã
ù�4 ν̃ 1�Ð Â −1 âPò]í$LµñQ ÍkÅ T ë4òµñ[îÝòJQû× T ë�ö5L$O$9RQûÂ T ë�ö5L]ò H Q Í`Å T ëPö H$H îPQûÂ T ëPö
969]÷RQ Â T ëPö íµíTöKQûÂ T { ó�ø:Â81 � Q ÉW¿�ËÄÕ�ÅWÃÄÆµ¿�ÃÌÀoÅW¿�À�ÍWÃõÅ`þ T â
í H 9«� óI_Sá + �UQìí]î õ T ë²ö H ñKQkö�ò õ T ë¤ö�ñ H Qkö�ñµñ õ T ëT÷^ömQìî õ T ë-î�ò0Qkö î õ T ë H$H Q`ödO õ T ã
�CV Ê �o�a�.\�^,\ Ê
�2Ê b.\?�a\ Ê ]�Y5���?��� Ê ª�]2�ac$]2�a]KÍ �
à.È^ÕµÎTÅWÃÄÀ^¾¦ö0Zz�fÙûÇ]ÉêÖ�ÍW¿&×.ÃÌÅWÁ�ÇµÖTÅ2ó:¿ ïSá�Õ�À�Èfù ü Ë�ÈTÃÄÉW¿MÐ ÅØËÌþ�Q`ö5ÒéÐÑÁ�ËÌÇ]ÉWÇµÒÔíÝÒìÃÄÇTÈTÇ�Òé¿ ÅØÁoþ[Ë T Òéð+¿�À � ¿�À^¿mÍ � ×cÕ]Í
Î^ÉØ¿5Î�ÕµÉW¿MÈ�ÃÄÀ H L õ þ[ÃÄ¿5ËÏÈ¤ë[ÙûÇµÉ%ÍWÎ+¿MÐ ÅØÉØÕµË²È^ÕÝÅÑÕ�ÍW¿5¿�ÉØ¿ Ùû¿�ÉW¿�À�Ð ¿]ã % ø
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ÇµÎ^ÅWÃÏÐ5Õ�Ë¤ÉØÇ�ÅÑÕÝÅØÃÌÇ]ÀQ Õ�Å<í H ◦
ü ë υ ¡ H Oµ÷0À�Â T

Õ�ð+Í5ã Õ�ð+ÍkÇ]ËÌÖTÅØ¿
à%É Õ�ÉØþ[Ë Â�Ç]ÃÌ¿5Å`þ
0 ßcÖ ��� � � ã Òéð^ÖTÅ`þ[Ë
ßcÇTÐ ��� � � ã Òéð^ÖTÅ`þ[ËÄÇ:"Tþ[Ð�Õ�ÉØð+Ç]À[þoË
Ð Ð Ç]À�Ð ¿�ÀoÅWÉÑÕÝÅWÃÄÇµÀ
ü ä9ù Ð5ÕµÉWð-ÇµÀ[þ[ËÏÈTÃÌÃÄÂ2ÃÄÈ�Õ � Ç]ËÌ¿
Ð Ç]À�Ð�ã Ð Ç]À�Ð ¿�ÀoÅWÉÑÕÝÅW¿MÈ
ü Ê ü ó Ð Ç]À�ÈTÖ�Ð ÅWÇ]É@Î-ÇµËÏÕ�ÉØÃ � Õ�ð�ËÌ¿ Ð ÇµÀoÅØÃÌÀ[Ö^Ö^Â

Â2ÇTÈT¿5Ë

δ ÐÑÁ^¿�Â�ÃÏÐ5ÕµË²ÍkÁ�ÃõÙ©Å%ÃÄÀ�Î^Î^Â�ë
æ.ó�ø2×�ÕµÍPÖ�Ík¿MÈ�ÕµÍ�ÉW¿5Ùû¿5ÉØ¿5À�Ð5¿%ÍkÃÄ¾µÀ+Õ�Ë+Õ�Å
ñ^ã ñêÎ^Î^Â

äSó	à%Ê ÈTÃÄÂ2¿ ÅWÁ[þ[ËÏÕ�Â2ÃÌÀ�ÇµÎ[þ[ÉWÃÏÈTÃÄÀ^¿
äSó�ø�ï ÈTÃÄÂ2¿ ÅWÁ[þ[Ë²ÍWÖ^ËõÙûÇ:"TÃÏÈT¿
#�à ¿5ËÄ¿5Â2¿�À]ÅÑÕ�Ë²ÕµÀ�Õ�ËÄþTÍkÃÏÍM10Â2ÃÏÐ ÉØÇ]ÕµÀ�Õ�ËÄþTÍkÃÏÍ
#�ä ü ù p ÒCQ ò�ÒéÈTÃÄÂ2¿ ÅØÁoþ[ËÏÕ�Â2ÃÄÀ^ÇµÎ^ÉØÇµÎ[þ[Ë T Ò p � Ò

¿ ÅØÁ[þoËÌÒÔÐ5Õ�ÉØð-Ç[È^ÃÌÃÄÂ2ÃÄÈT¿SÁ[þTÈTÉWÇTÐÑÁ^ËÄÇµÉØÃÏÈT¿
��� ¿5À+Õ�ÀoÅWÃÄÇµÂ2¿5ÉØÃÏÐ<¿
"TÐ5¿�ÍØÍ
#Pù ¿5ËÄ¿�Ð ÅWÉØÇµÀJÃÌÂ2Î�Õ]Ð Å%ÃÄÇµÀ^ÃÏÍWÕ�ÅWÃÄÇµÀÀQ ó�ø T
#3Å ïSá ¿ ÅØÁ�Õ�À�ÇµË
á%Ê�f ü Á^ÃÄ¾µÁBÎ+¿�ÉkÙûÇ]ÉWÂIÕµÀ�Ð ¿DËÄÃîkoÖ^ÃÏÈ�ÐÑÁ^ÉWÇ]ÂIÕÝÅWÇ]¾�Ò

ÉÑÕ�Î^Á[þ
áM/ Á^ÃÄ¾µÁBÆÝÕµÐ Ö�Ö^ÂPQ H � ö�ñ1� #ÑÒÑö�ñ1� 3 Â�ð�ÕµÉ T
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Ó<ß%ï À�ÕÝÅØÖ^ÉÑÕ�Ë ð+Ç]À�ÈBÇµÉØð^ÃÌÅØÕ�ËÏÍ
Ó<ó:Ê p ÒéÂ�¿5ÅWÁ[þ[ËõÒ`í ÒéÎ[þ[ÉWÉØÇµËÄÃÄÈ^ÇµÀ^¿
Ó<ó;4 À[Ö�Ð ËÄ¿�ÕµÉcÂIÕµ¾µÀ^¿5ÅWÃÏÐ9ÉØ¿�ÍWÇµÀ+Õ�À�Ð5¿
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æ.ß�óP# �U� � � ã Òéð^ÖTÅ`þ[ËÄÂ�¿5ÅWÁ[þ[ËÌ¿5ÅWÁ^¿�É
æcÙ�1MÅØÉWÃÈÕ�þ[Ë ÅWÉØÃ�Õ+Ö^ÇµÉØÇµÂ2¿ ÅØÁ�Õ�À+ÍkÖ^ËÌÙûÇµÀ[þ[Ë
æ.ÚTà ÅWÉØÃ�Õ+Ö^ÇµÉØÇ]Õ]Ð ¿ ÅØÃÄÐ9ÕµÐ5ÃÄÈ
æ.á<Ú ÅW¿5ÅWÉÑÕ�Á[þTÈTÉWÇµÙûÖ^ÉÑÕ�À
ætf ü ÅWÁ^ÃÄÀy1 ÅWÁ^ÃÏÐÑÛ�ËÏÕ þµ¿5É.ÐÑÁ^ÉØÇµÂIÕ�ÅWÇµ¾]ÉØÕµÎ^Á[þ
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Î Î�XSX���}�ú · ×iÎ
3 3 \�\J�t�0ý ¿ Û 3

ôE��^:Y5�a]�^8� � Y �À� �a���o\y¥¦¥¦]2��Y5XMy�^,\y¥ � � ���$�a� � Ydb.\y��X ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó=fjí�äÇ@�¾]¿5Ç]Â�¿5ÅWÉØÃÌ¿MÍcÇ�ÙjÃÄÇTÈTÃÄÉØÕ�Ò
À^ÃÄÖ^ÂdÃÄÇµÀ+ÍgV�V � Õ�À�ÈJVyV2�

ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó=fjí�äÇ@ ü
1 Òéù ß�ò$f�É9Ê�1,f4à9Ó�f#í�äÇ@ ü

1 ÒéùVyV �Ë� 3.09 VyV � y 2.98V�V � ª 3.02 VyV � v 2.98V�V � � 3.03 V�V � � 2.99V�V � � 3.00 V�V � b 2.98V�V � ] 3.02 VyV �&% 2.97

ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó=fjí�äÇ@ ü
1 Òéù ß�ò$f�É9Ê�1,f4à9Ó�f#í�äÇ@ ü

1 ÒéùVyV!� � 3.02 V�V!��� 2.98V�V!�7ª 3.00 V�V!��] 2.93V�V!��� 2.97 VyV!�4y 2.92

Ú^Ö�ÉkÅØÁ^¿5É%á9Õ�Â2Â2¿ ÅkÅ9Î^ËÌÇµÅØÍ�ÇµÙjÃÄÇ[È^ÃÌÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â�ÃÌÇ]À�ÍgV�V � ÕÝÅ%Õ2ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó�f#í�äÇ@:ËÄ¿5Æ]¿5Ë¤ÇµÙjÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ â

y = 0.1192x + 0.3109 r2 = 0.63

y = 0.0555x + 0.2472  r2 = 0.58

y = 0.1615x + 0.4213  r2 = 0.72
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Charge / e

charge C   Mulliken charge iodir. moiety Mulliken charge C   NBO charge iodir. moiety NBO

 OH  OCH3 CH3 H F Cl I  CF3 NO2N(CH 3)2

 1 1
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y = 0.0332x + 0.2603  r2 = 0.86

y = 0.0659x + 0.3378  r2 = 0.81

y = 0.0902x + 0.458   r2 = 0.94
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Hammett  σ+ 

Charge / e

charge C   Mulliken charge iodir. moiety Mulliken charge C   NBO charge iodir. moiety NBO

 OH  OCH3 CH3 H F Cl I  CF3 NO2N(CH 3)2

  1 1

Ú^Ö�ÉkÅØÁ^¿5É%á9Õ�Â2Â2¿ ÅkÅ9Î^ËÌÇµÅØÍ�ÇµÙjÃÄÇ[È^ÃÌÉÑÕ�À^ÃÄÖ^Â�ÃÌÇ]À�ÍgV�V!��ÕÝÅ%Õ2ß�ò$f�ÉSÊ�1,fjà<Ó�f#í�äÇ@:ËÄ¿5Æ]¿5Ë¤ÇµÙjÅØÁ^¿5Ç]ÉWþ â

y = 0.0289x + 0.2505  r2 = 0.61

y = 0.1024x + 0.3324  r2 = 0.85

y = 0.1347x + 0.4404 r2 = 0.87
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Hammett σ

Charge / e 

charge C   Mulliken charge iodir. moiety Mulliken charge C   NBO charge iodir. moiety NBO

 OCH3 CH3 H Cl  CF3 NO2

 1  1

î3O
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y = 0.1025x + 0.4599   r2 = 0.97

y = 0.0788x + 0.3472  r2 = 0.97

y = 0.0242x + 0.2545  r2 = 0.83
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Hammett σ+

Charge / e

charge C   Mulliken charge iodir. moiety Mulliken charge C   NBO charge iodir. moiety NBO

 OCH3 CH3 H Cl  CF3 NO2

 1 1
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57698+:<;>=*?A@�BC69D�EGF<H*IJ69:7KLEGH*MNF<D�OPH�H�BCQ�F<I+69EG;SRT6�IJQVUAW�X�FZY�6�:<;SI�E\[�R]H�E]BGH*^�F<D`_�F<R]^+:Z6�DS;�MN;SI�Eba�69BC6�MN;�EG;�BGR

c d e f7gSh
Cl1 0.17018(5) 0.26350(3) 0.62962(2) 0.0523

N1 0.6742(2) 0.1700(1) 0.58250(8) 0.0470

C1 0.7262(2) 0.04857(12) 0.6042(1) 0.0477

C2 0.7620(3) 0.03522(17) 0.70662(12) 0.0622

C3 0.5377(3) 0.03174(17) 0.75758(11) 0.0624

C4 0.4008(3) 0.07038(16) 0.72700(11) 0.0603

C5 0.3833(2) 0.07922(11) 0.62419(11) 0.0478

C6 0.2130(3) 0.14508(13) 0.58441(14) 0.0589

C7 0.1957(3) 0.15695(14) 0.49077(14) 0.0649

C8 0.3500(3) 0.10352(14) 0.43408(12) 0.0617

C9 0.5200(3) 0.03792(13) 0.47157(11) 0.0538

C10 0.5378(2) 0.02443(11) 0.5664(1) 0.0447

H1 0.6630(2) 0.1772(1) 0.52184(8) 0.0500

H2 0.5320(2) 0.1920(1) 0.61246(8) 0.0500

H3 0.7940(2) 0.2102(1) 0.60288(8) 0.0500

H11 0.8705(2) 0.02356(12) 0.5739(1) 0.0549

H21 0.8534(3) 0.10017(17) 0.72992(12) 0.0740

H22 0.8462(3) 0.03635(17) 0.71880(12) 0.0740

H31 0.5638(3) 0.02943(17) 0.82523(11) 0.0709

H32 0.4486(3) 0.10069(17) 0.74158(11) 0.0709

H41 0.4801(3) 0.13892(16) 0.75066(11) 0.0671

H42 0.2439(3) 0.06614(16) 0.75369(11) 0.0671

H61 0.1021(3) 0.18493(13) 0.62511(14) 0.0659

H71 0.0708(3) 0.20369(14) 0.46378(14) 0.0749

H81 0.3399(3) 0.11314(14) 0.36617(12) 0.0719

H91 0.6320(3) 0.00150(13) 0.43107(11) 0.0626

57698+:<;ji1?AKkI�F<R]H�E]BGH*^�F<D`_�F<R]^+:Z6�DS;�MN;SI�Eba�69BC6�MN;�EG;�BGR

fAl�l f7m�m f7n*n folpm fAlSn f�m*n
Cl1 0.03823(14) 0.06027(18) 0.05845(18) 0.00137(12) 0.00511(13) 0.00053(14)

N1 0.0345(4) 0.0552(6) 0.0511(6) 0.0018(5) 0.0029(5) 0.0016(4)

C1 0.0330(6) 0.0587(7) 0.0513(7) 0.0053(5) 0.0017(4) 0.0042(5)

C2 0.0455(7) 0.0831(11) 0.0580(9) 0.0036(7) 0.0148(6) 0.0105(8)

C3 0.056(1) 0.0880(12) 0.0430(7) 0.0126(8) 0.0042(6) 0.0061(7)

C4 0.0470(7) 0.079(1) 0.0545(8) 0.0084(7) 0.0046(6) 0.0177(7)

C5 0.0366(6) 0.0491(6) 0.0576(7) 0.0076(4) 0.0024(5) 0.0085(6)

C6 0.0457(8) 0.0509(7) 0.080(1) 0.0004(5) 0.0031(7) 0.0051(7)

C7 0.055(1) 0.0545(8) 0.0850(12) 0.0030(7) 0.0133(8) 0.0046(7)

O�ö
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C8 0.068(1) 0.0586(8) 0.0584(8) 0.0024(8) 0.0099(8) 0.0035(6)

C9 0.0570(8) 0.0530(7) 0.0514(7) 0.0004(6) 0.0010(6) 0.0027(6)

C10 0.0375(6) 0.0463(6) 0.0502(6) 0.0051(5) 0.0008(5) 0.0030(5)

57698+:<;rq$?Ps$;�:Z;�D�EG;pQ-tT;SH�MN;�E]BGF<Dra�69BC69MN;�EG;�BGR

N1 − C1 1.5101(18) C1 − N1 − H1 108.42(7) C3 − C4 − H41 107.75(9)

N1 − H1 0.892 C1 − N1 − H2 109.51(7) C5 − C4 − H41 108.58(8)

N1 − H2 0.977 H1 − N1 − H2 110.851 C3 − C4 − H42 109.26(9)

N1 − H3 0.900 C1 − N1 − H3 106.39(7) C5 − C4 − H42 109.19(8)

C1 − C2 1.518(2) H1 − N1 − H3 109.521 H41 − C4 − H42 109.467

C1 − C10 1.509(2) H2 − N1 − H3 111.993 C4 − C5 − C6 120.14(14)

C1 − H11 1.000 N1 − C1 − C2 109.58(13) C4 − C5 − C10 121.58(13)

C2 − C3 1.511(2) N1 − C1 − C10 109.0(1) C6 − C5 − C10 118.26(15)

C2 − H21 1.000 C2 − C1 − C10 113.67(13) C5 − C6 − C7 121.52(15)

C2 − H22 1.000 N1 − C1 − H11 111.20(7) C5 − C6 − H61 118.9(1)

C3 − C4 1.523(3) C2 − C1 − H11 106.79(8) C7 − C6 − H61 119.6(1)

C3 − H31 1.000 C10 − C1 − H11 106.54(7) C6 − C7 − C8 119.97(15)

C3 − H32 1.000 C1 − C2 − C3 111.58(12) C6 − C7 − H71 120.1(1)

C4 − C5 1.509(2) C1 − C2 − H21 109.17(9) C8 − C7 − H71 119.9(1)

C4 − H42 1.000 C3 − C2 − H21 108.64(11) C7 − C8 − C9 119.71(16)

C4 − H41 1.000 C1 − C2 − H22 109.42(9) C7 − C8 − H81 120.2(1)

C5 − C10 1.3987(19) C3 − C2 − H22 108.6(1) C9 − C8 − H81 120.1(1)

C6 − C7 1.379(3) H21 − C2 − H22 109.467 C8 − C9 − C10 120.80(15)

C6 − H61 1.000 C2 − C3 − C4 109.60(15) C8 − C9 − H91 120.3(1)

C7 − C8 1.381(3) C2 − C3 − H31 110.75(8) C10 − C9 − H91 118.90(9)

C7 − H71 1.000 C4 − C3 − H31 110.39(8) C1 − C10 − C5 121.37(13)

C8 − C9 1.379(2) C2 − C3 − H32 108.4(1) C1 − C10 − C9 118.89(13)

C8 − H81 1.000 C4 − C3 − H32 108.12(9) C5 − C10 − C9 119.73(13)

C9 − C10 1.398(2) H31 − C3 − H32 109.467

C9 − H91 1.000 C3 − C4 − C5 112.55(13)

[�u�[]OP:ovw=#xyF<I-OPz
2

OP:
2 {A| 6�R}BG;p69D�EG;pQ | F~EG��I�;p69E`�1��6���;S:<:<H | ^
H | Q$;�B | 69R\H*8�EC69F<I+;pQ.� | ��FZDC��^
H | Q$;�BbQ�F~�
BC6�D�EGFZH�I

| 69Rk^
;�B]u�H�BGMN;SQ�H*I��J8+X$EbX+I�u�H�B]EGX�IJ69EG;�:<��EG�+;`R]H�:<F�Q�H�8�EC69FZI�;pQ | 69RbEGH�H>�+I+;�u�H�BT6>R]X+DSDS;�R]Rwu�X+:��kF<;�EGY�;�:�Q�6�IJ69:~��R]F<RbR]HI+HkDSH*I�DS:<X+R]F<H*I�RP698
H*X$E�EG�+;LRwE]BGX�D�EGX�BG;LF<IjEG�+F<R�R]H*:<FZQ�DSH*X�:ZQ�8
;LM�6*Q$;*?7�b;SD�B]�$RwEC69:Z:<F<RG69EGF<H�I�69E]EG;SMN^$EGRpv)U�E��bK\D���zk;���6�I�;
6�I+QVMNF~�1EGX�BG;SRLEG��;�BG;SH9u { 6�:<:�:<;p6�QVEGHN6>Q$;SDSH�MN^
H*R]F~EGF<H*I�H9u�EG�+;�R]H�:ZFZQ.?
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ôE��^:Y5�a]�^8¬�®'_�]6^,b�¥¦]2��Y � ��� � Y �
��bFv � ���aX�w 5L�+;�R];�69BG;k6*Q�Q�F~EGF<H*I+6�:
:<F<��6�I+Q�R | ��F<D�� | ;�BG;kEG;SRwEG;pQ>F<INEG�+;b:Z6�D�EGH�I+F<RG69EGF<H�I�H�ub� −→ � �18+X�EA��6pY�;b^
H�H�BRwEG;�BG;SH�R];S:<;SD�EGF<Y1F~E%��H9Bb;SY�;SI�BC6�DS;SMNF<D�^$BGH1Q�X�D�Ejvw� �J�������G� v,s {�� � �.� �$���*���G� v'� {�� � �.� � ��� ���C�j� { ?

125

O NH2

H

O

O

NH2

Si Ph
Ph

But

O

O

NH2

Si Ph
Ph

But

123 124

H

HH

H

5L�+;`F<H1Q$H*:Z6�D�EGH�I+F<RG69EGF<H�I�H9u�EG�+;ji1� � � Q$F<MN;�EG�+Hp�1� � ^��+;SI��$:
69IJ6�:<H��*X+;rH9u � vw� �J� { EGH>:Z6�D�EGH�I+;N� �
  �*6#Y*;r6�I�;SI+6�I�EGF<H*R �;S:<;SD�EGF<Y1F~E%�VH�uL=S� ���G� ?

O OI

H3COH3CO

CO2H *
CH2Cl2, -78 °C

NH2

,  ICl

OCH3 OCH3

126 127

5L�+;`^$BG;S^J6#BC69EGF<H*I�H�u�69MNFZI�; �.¡ | 6�R\E]BGFZ;SQ�X+I�R]X+DSDS;�R]Rwu�X+:<:~�V81�NEG��;��+BGRwE}EG�$BG;S;�BGH*X$EG;SR}R]�+H | I�8
;S:<H | ?

H2N

48

OPH*MN^
H�X+I+Q¢� �+¡ | 6�R�BG;p69D�EG;pQ | F~EG�£;�F<EG��;�BV6¤R]H*:<X$EGFZH�I¥H�urMN;�EG�1�$:<M�6���I+;SR]F<X�M¦DC�+:<H�BGFZQ$;-FZI¥U�E
2

�§v)q¨x { H9BV6R]H*:<X$EGFZH�I�H9u�MN;�EG���$:Z:<F~EG�+F<X�M©F<I�5Lz�@£vw=�? � x { ?�ªkHjE]BC69DS;SR}H9u`� �J« �+6#Y*;k8
;S;�I�Q�;�EG;SD�EG;pQ.�1X+^
H*IV6*Q�Q�F~E]EGF<H*IVH�u7;�F<EG��;�Bx�;p¬�F�H�BbMN;�EG���$:<M�6���I+;SR]F<X+M�8�BGH�MNF�Q$;\6�u�H9BGM�69EGF<H*I�H9u�6��*6�R | 6�RbH*8�R];�BGY�;pQ.?Ax�H*RwEk:<FZ­*;S:~��EG��;`^+X$BGF<E���H�ur� �J¡ | 6�REG�+;kBG;p6�R]H�I�u�H�B\EG��;Tu'69FZ:<X$BG;*�
8
;SDp69X+R];`F~E | 69RbI�H�Eb^
H*R]R]F<8�:Z;�EGH�^+X�BGF~u���F~E\8+X�:<8VEGH>8�X+:<8�Q$;SRwEGF<:Z:Z6#EGFZH�I�?EG�+;`R];�DSH*I+Q-69E]EG;SMN^$EkF<I1Y�H�:ZY*;pQ�EG��;jD�H*I1Y�;�BGR]F<H*I-H9u}= � MN;�EG���$: � = � EG;�E]BC6�:<H*:�� �+® F<I�EGH>EG�+;`DSH9B]BG;SR]^
H*I+Q�F<I+��69¯SFZQ�;N� � �J�8+X$E\8
H�EG�VMN;�EG�+H1Q$R\6�^+^�:<FZ;SQ�u'69F<:Z;SQ-6�:<R]HNF<I�Y*6#BGFZ69EGF<H*I�RbR]X�D���6�R\:<H | ;�BbEG;SMN^
;�BC69EGX$BG;�69IJQ�Q$F~�.;�BG;SI�EbR]H*:<Y�;SI�EGRS?
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N

MeMgCl 
   (3 M in Et2O)
 or MeLi 
   (1.4 M in THF)

NH

OH

MsCl, NaN3 
  in CH2Cl2
or DPPA, DBU
   in toluene

DPPA=Diphenyldiphosphorylazide

N3

128 129

130 131

[%I�Dp6�R];\H�u.EG��;LEG�+F~BCQ�BGH*X$EG;\�kF~E]EG;�B�BG;p69D�EGF<H*I+RAH�u\� �+® | ;�BG;k:<;p6�Q�F<I+�`H�I+:~�jEGH�EG�+;\;S:<F<MNFZI+69EGF<H*I�^�BGH1Q�X�D�Eb� �J� F<I+RwEG;p6�QH�u���F<;S:ZQ$FZI��>DSH�MN^
H*X+I+Q�� �+� ?K°u�H*X�B]EG� | 6S���+6�R�8
;S;SI | H�BG­*;pQ�H*I�R]X+DSDS;�R]Rwu�X+:<:~��� | ��;�BG;`= � MN;�EG���$:Z;�I+; � =*� i�� q1� � � EG;�E]BC6�����Q$BGH � IJ6�^���EG�J6�:<;SI�;k� �$� | 6�RDSH�I$Y*;�B]EG;pQ�EGHV= � 6�¯SFZQ$H � = � F<H1Q�H�MN;�EG����: � =*� i�� q1� � � EG;�E]BC6�����Q$BGH � IJ6�^���EG�J6�:<;SI�;�� � ��F<I-6�=*� i>6*Q�Q�F~EGF<H*I�H9u�[%ª 3

?

OH
1. TFA, A
or 2.TFA B HN

O
R

R=H
     Cl

A = CH3CN
B = ClCH2CN

CH2Cl2

ICl, NaN3

N3
I

130 132

134 135

133

90%

5L�+F<R}BGH*X$EG;�BG;SM�6�F<I�;pQVX�I��JI�F<R]�+;pQ�69Er� � �.?
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¼ ��¹a� ¼ ��}o{a��� ¼ ��¹a� ¼ ��}o{a���
k �tÂ,� Æ �t� þ �t�
±~²]³©;1=A´bµ+¶!C�·p¸�¸7Ip¹.º�»�¼S½G»~¾p¿PÀLÁ�Á$Â>ÃJÄ*¼�Å�ÂTÆ*Ç1È1ÈJ¹.É9Ê#Ëp¹JÌpÌ�Í+¸$=P´bµ�¶!C�·p¸�¸7Ip¹�º�»�¼S½G»~¾p¿AÀLÁ�Á$Â>ÃJÄ*¼�Å�Â`Æ�È1Î$Ï+¹
ÉpÐ�Ñp¹�²p²CÒ*Í�HR=PÓ}µ
Ô ? CDCD?~Õ�¹�º�»�¼�½C» ¾#¿�ÀPÁ�Á$ÂbÃJÄ*¼�Å�ÂoÆ�Ç1Ç�Ö.¹*Ð9Ð�×�¹*ØpÙpÙ*Í&>$=�Ó}µ Ô ? CDCD?~Õ�¹�Úoµ#´�ÛDIGÜ CC¹�º�»�¼S½G»~¾p¿�ÀPÁ�Á$ÂbÃJÄ*¼�Å`Â�Æ�Ç$Ç1ÝJ¹�Ð9Ñ�Þ�¹*ßpà*Í&IR=�Ó}µ Ô ? CDCD?~Õ�¹
º�»�¼S½C» ¾#¿�ÀPÁ�Á$ÂTÃ
Ä*¼CÅ`ÂAÆ�Ç1È1Ç
¹�É9ÊG×�¹�à*²p²pÍ�á	=�Ó}µ Ô ? CxCE?~Õ�¹1º�»�¼�½C» ¾#¿oÀPÁ�Á$ÂTÃJÄ*¼�Å`Â�Æ�È$Î�Ö
¹�É9É#Ñp¹J²Gâ#à*µ
± à�³©;1=oã�µ�ä�µ�å7·pæ�Õ1;Sæ�Ü CC¹�Ã�çpÅAè$é'Â\ê,¼�Á1ë9ÂLÆ�È1Î1Ö
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