
��

�

�

�������	
��������
�
������
��������
�
���
�����

��������

����	����
������
���	��

�

���������	
�	�
����
�������������

�����	��
���
��

�������

����
��
��

���
�
���	������
�

�������
�����
�����
���
���������	��
��� �

�

�

�

�

�

�	
�����	����

�

��	���	�	����
����
�����	������
��
��
	�

��
���� 
���	���������
� �	���� �


����!�����
�"���
	����
����#�$��	
�%�&	%�'%�(%������
 �

�
���
��������)���#�����
�����*
��������
��	
�
���� �

�
�����
��
)��	������	������
� �


��+,��#
��-../����������������+-%01�##	�
�

�

	��

�

*�	
����
��	�

��)
	�
�
��+2��#
��+321����4
����



�
�

�

�

�

�	
�
�
	5��	
�%�&	%�6%�'%�7�

����
� �

�

8�	)

��
���
�����&�)���9
����##����
���� 
���	������� �	���� �

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

94:��3.�/3/�//30�2�



��

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�����	
�����
����





��

�

����	����

�� �	�	
������
���������� � � � � � � ++�

� +%+� 9
�	
�#���

�

� +%-� �

�����	
�
����(�

� � +%-%+� �	
��������5������

���� �

� � +%-%-�� �
������
	��	
���������

� � +%-%/� �	
��������5��������
������	���	�

 �

� � +%-%0� 4�
�������
��


�����	
�
����(5�����;8<����	
����

� � +%-%1� :�����
	�
���*�����(�#
��	�����������	��#	���

����

��

� � +%-%,� �	
��	�����
��


�����	
�
����(�

� +%/� ;#���	�
���

� � +%/%+� ;#���	�
���
	����

�

� � +%/%-� �	
��	�����
���#���	�
���

� +%0�� ;#���	�
��=�����4���������������	
�
����

�

� � +%0%+� *�	)

�
�

�#)���

� +%1�� *
	
���	��

� +%,� >#���
��
�������<������

� "���	�
����

� � �	�

���	�	�����

�� ��	 !	��	��
�"����	��
�
��	��#��
�����������
���!	����"��	��� � /2�

� ���
�
������
��������
�
���
��������	
����$�%	�!	
���
	����������� �

� -%+� 9
�	
�#���

�

� -%-� "��#����?�&���#���

�

� � -%-%+� ;8<�
��3�-(�����
�����
�
��	�
��

� � -%-%-� ;8<�
��+�-(�����
��
��������
��

� � -%-%/� ;8<�
��+��+����
	
����
����0�-(�
��������
��

� � -%-%0� �*��	�
�;<�9"������	
��
���

� -%/� �����
���������������

��

� -%0� *

��#��

��

� -%1� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����



�
�

�

�

&� "'%�����������!$�$��	�	������������!$�$��	�	(��
�
��	��#��
������� ,+�

� �������������	
��	�	
�

� /%+� 9
�	
�#���

�

� /%-� "��#����?�&���#���

�

� � /%-%+� ;8<�
��+�-(�
��������
��

� � /%-%-� ;8<�
��-�-(�
��������
��

� � /%-%/� �*��	�
�;<�9"������	
��
���

� /%/� �����
�������

����	���

� �

� /%0�� *

��#��

��

� /%1� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����

��� %$	���$�	�	��#���$��
�!���� ����

)� *	�+�,�-���.&-)�	/.0-1����2�
��	�+�,�2��	!$	����$

�	�	�3�14�&45.����� 21�

� �
��	����
�����146�������	!7��	����8	
�����������146�

� 0%+� 9
�	
�#���

�

� 0%-� "��#����?�&���#���

�

� � 0%-%+� B����
��#��*,.(/.��
�*,.�)����6&9�<>;��4�

� � 0%-%-� <����������
������	���#�
���

� 0%/� *
	
���	��

� 0%0� <���!����
��#���	
�����
��*,.(/.��
�*,.�

� 0%1� *

��#��

��

� 0%,� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����

�

0� ��	����������������94��
��	����
�� � � � � � 3/�

� 1%+� 9
�	
�#���

�

� 1%-� "��#����?�&���#���

�

� � 1%-%+� ��	
�����	�������+�����#����

��

� � 1%-%-� ���
�
�
������#����

��

� 1%/� *

��#��

��

� 1%0� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����



��

�

1� �
��$	�����
�:	����������8	��������%
��+��"���	
��	��09���&��
�� � +.2�

� /;�!!�����!/�������$�	�	��#���$��
��	����
��09�&&�&�

� ,%+� 9
�	
�#���

�

� ,%-� "��#����?�&���#���

�

� � ,%-%+� *���
�����	
��
���

���	
��*12(//�/��
��*12(-2
-(,�/�

� � ,%-%-� ��	
�����	������
�����
�
�
������#����

��

� ,%/� *

��#��

��

� ,%0� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����

���� �������	
������������������
����
	� � ��
 �����	����
����

� ��
���	��

9� �	�� ��
�!	
��	������������	
������
���!	����"��	�����
�
������ � +-1�

� �
��������
�
���
�����

� 2%+� 9
�	
�#���

�

� 2%-� "��#����?�&���#���

�

� � 2%-%+� *�������
�������	��

� � 2%-%-� �������)������
��(C��������
	��

� � 2%-%/� ��	����	�����
���

���
�	������
���
��*����(���������

� � � ���#)����#�
��

� � 2%-%0� (C�����<��
	���������	������
���
��*����(�

� � 2%-%1� <������

������������	��#���

�
��	������
���
��*����(�

� � 2%-%,� 4�	#��#	�������#	���
������	������
���
���
�

��
���

� � � *����(�

� � 2%-%2� *
	
���	��

� 2%/� 8�������

�

� � 2%/%+� >�����!�����
���	����

� � 2%/%-� 8��#���!���

�
��,π�����
��
�����
�����#)���	#��#	���
� � 2%/%/� (���������	

�����
������
��	������
���
��*����(�

� 2%0� *

��#��

��

� 2%1� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����



�
�

�

�

<� ��8	���
���$	!���"��	���������	
��������
�
������
�������� � +11�

� �
�
���
����.��
��$	���������	�� ��
�!	
��	��

� D%+� 9
�	
�#���

�

� D%-� "��#����?�&���#���

�

� � D%-%+�� 4�
�������
������
�����E ��
F��	�
���
������
�����E ��
F��#
	�
���
��

� � D%-%-� ������������
�������
������
�����E���F�
��	���
��

� � D%-%/� "��
A��	
��	�����
������
����� ��#������(�

� D%/� *(���(��
��*����(��	�����
�������	���

� D%0� *

��#��

��

� D%1� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����

=� #���	�����
�!	
��	������
���$	!���"��	���������	
��������
�
������ +D/�

� �
��������
�
���
�����

� 3%+� 9
�	
�#���

�

� 3%-� �	
��������5��������
������	���	�

 �

� � 3%-%+� +(���"������	
��
���
��*(���(�

� � 3%-%-� *#		�
����
����������
��*(���(�

� � 3%-%/� �9*4����#����
��+(�����������������
��*(���(�

3%-%0� ���
������	
��	�����
��*����(��
��*(���(�����*��*(���(�5��

����	������

�

� 3%/� *

��#��

��

� 3%0� @A��	���
���������

�

� "���	�
�����
��

����

�

�����

� � � � � � � � � -.+�

���	�8������� � � � � � � � � -.1�

:��>7��
�� � � � � � � � � -.3�

��

�������'���	� � � � � � � � -++�

?�������������������� � � � � � � � -+/�

�



��

�





*(��<@" �+ �

���
���������



C h a p t e r  1  

����

��� � �����	
������

����� �	
����� 
� �
������ �
������ ��	
� �

� �
� �	
���� 
�� �
	������ ��� 
� ����
��� ������
���
�
���

�����������

��
�������
��

������������

����
��� �!���
��������

�����

�
�������
��	���������

�	
�����
�������
��
������"	�������� ���������������	�������
���������������
�	

���
��	�� ���

�	�
�� 
������� � #���� �
$��� ������ �����	���� 
�	��
�� � %���
�	�
������ ����

�� 
��
�����
������

�������� ������&��� �
���
������ ����� ����� 

�� ����
������
�� ����	�
��� ���� '������� ����
� ��

���
�
��

�
��
������������(�������������
��	�����)�������

���
�����������������	���	������*+����
�������

�

���� �
������ ��� ���� �
�
&� ,� #��� �
��
������ ��� ���� ��������� -���� ����
� ��������������
��

�
���
������
$�������������
������
�
��

���������
�	

������������ ������������
���������������������

������������������
�����
��
��
�
��������� .�

� �� ��-� ���������� ��� ����
���
�
��� ���� �������
�� -
�� 
����� ��� ���� �������
�� ��� ����

�	���
����� )/*� 
��� )0*�� ����� ,1� ������� �

���� �	
�
����� 
��� ������
���� 
���
� ����
� ����
����� ����


������������������
�
��

$
�����
���
���� 2�/�#��������
�����
����
��������
���
�����

����
������


�������������
������
�π����3	�
�����1�



���������������
�����
�����&
����������
�,1��������

�

������	
�
�� �#��
���
�����������
����
������
����������������	���
�����
�������
���
�
�������

�
������	���
�������� 0�4�
��&
���������������������

��
����������
��
�����-�����	
���������	����

��
��

���

�������������������������
���
��������������
��	����
������������� 5�6��

����
� ���� �������
�� ��� �	���
����� ����
���
�
��� ����� 
��� �
��

���� ���������
��	����

����� -�
�� 
������(��� 
�� ������ �����	���� 
��� $��� �	����
	��	
��� ��� ��
����
�� �	���
���� � #���

��
��7�	�$���-��7�-
������������

���)��������
����������
��	
������
	��	
� �*����#�����
���������

�	���
���
�� 
�������� ��� ��������(�� �

��� 
��� �	
���� )������ ��� �
��
� ��� ��
���� ���� ��	��� ��� ����

������� ��� ����
����� ��� �	
�
�	
�� 
��� 	����
����� ���� �
���
����� ��� ���� �����	�� � 8�����
����� ����

�	���
�����������
��-����
�����������
��������-��������
�
��
�����
����

�����������
�������������

��
�����������
��� �*���������
�������
��

-�
�$�-
����
�������������������������
�	������
�)������

-�
��
�
��
��� �!��
��������

�����
�����������������������-�
����������������-������
�����������

4�
��� 9
�		�� #��
�������� �49#�� ����� �,��2� 4	
���
��
��� �������� ���������
��	���� ����� ����


��
���� ���������
��	���� ���� -�
�� 
������(��� 
�� $��� �	����
	��	
��� ��� ������� �

����

�
���	��� �/��0���-���
�������
���-�
��
�����
����������������
�����������	����

��$��-��
�������
�

�
���
������
����������

������������	���� �5����

� ��� ����
������� ����
�
����� ��� ��
�� ����� ������
���
�
��� ���� 
�� -���� 
�� �	���
����� 

��

��
���� ��� ��
��� �� #���� �	������ ��
�� ���� ��
�
����� ��� ����
���
�
��� ���� 
��� �	���
����� ���

����

��
����	���
�
��
��
�
������������� �'
����������������
�
������
�"	������
������������������

������� ���� ��� ��
��� ����
���� )/*�� �	�� 	����
����� ��-� �
��
�
��� -���� ,1� ������� ��

����� �	
�
����

��

������
�������
���
�
�������-���������&
����

�������������
����������
��������	���

��� ���



I n t r o d u c t i o n  

� �,�

�.�����������
��������

���

��	��
��������������
���
�
��������������
���
���
������������

����


����������-����������

����������
��
�����������

�
�����	���
����
����
����	����������
� �

�

� �
 � ������ ������� �����

����
�
�������

��������������
����
��������������
���π����3	�
����
���� �#����

����
�����

��� �����������	�����
������������� ����� �-�������� ����� �� ���


����
����� �	����


����-�����
��� ��

�

�����
�������������������
��
��� ����	 ��
�� �:���
���
�
�������� �������

���� 

��π����3	�
����

�����	���� ��
�� �
��� 
�� ��
��� ���� ���������
���� 
����
���� 
����� ��
� �&
������ 
� ����
���� �
�

����
��� �2�!������
���
�
�������
�-
��������
��-��
�3
��������

������
����

������
�������	���

�����)�

���� �#����
�����������	���
�����������
���
�������������
	��	
���
��
���������
����������

��� ���� �
���
����� -���� ����

��� ��� 
� ��
	��	
�� -���� ����� ����������
��� 
������ ����� 
���
�
���

��� � ��� 
� �����"	������ 
�� 
������
��� ��

��� ����
��	����� 
����� ���� �����	��� ��� �
����� �

4	
���
��
���
�����������
���
�����
�������
��������	
�
�	
���-�����-����
�������������
�
���������

�������
����π��
���
�� 5��/�

�������������
�
����
����
���������������������
���
�
�������
���
�����������
��
�������
��������� �

�

��
���� �������������������������

�����4


�
������
����
�����������������(����������
�����
�������

�	
���������
�������������������

��� 

��
���� ���
	��� ��� ���� �����
�� �

�

��� �0� #��� ��	���
����� ��� ���� �����	�

� ��
�	�
� �)/�/��


���
���� ��
�� ���(���� ��� 
�� 	��
�	

���� �����	�� � ��-���
� ��� ����

��� ��� 
�$������ ���(���� ���


��	��
��� ��� 	���
��� ���� ��
����
�� 
�������� 
�
�������� �	�� �����
�� �����
��� �	�����	����� 
�
������ �

#����	��&����������
���
�	����
����� ���� ��� ��������
�������������

��
������ �������� ���� ��
��



��
������� �
�� �������� �
��� ���� �

�

���� ��� 
� �����	��� ��� 
� ����
����
�� ����� � 1������� ����

����
�
������������������������
�
�����������
������������
��
��
��
�������������������
����
���������

���
���
������
�	

����"	
����� �5�#��������
������
������
	������������
�����
���	��
����
���
�����

�������� 

�� 
�"	�
��� ��
�� ������ 

�� ��&��
�����
����� ��
��������� � �
��
������� ��� ��
� �&
�����


�����
���� -���� ����� ������� �"	
��(
����� �������
��� �
���
����� 
��� ;���
�
���� ��
������<� ����
���

1 2 3
alternant PAH non-alternant PAH

*

* *

** *

* *

*

**

*

* *

*
*

*

*



C h a p t e r  1  

��.�

�
���
���� ���-���
��
�������	�
��-�
���"	������� �������

������-�
� ����
������"	������

��	��

�
���
�
� ��
� 

��
������� �&����� ����� �&��
�����
�� 
��� ����
����
� � ��-���
�� ��� 
�
�������

������
������� �&����� 
��	�� �
�� �
���
�
� ��
� 

��
������ � 8&��
�����
�� �
���
�
� �
�� ��� �������� �����

������
�������
�������������
��
�
��������
����
��������
���
�
 �4�
��&
���������(��������������
�

��
� �����
�� ��� ��
� ��
	��	
��� �
�� 
� ��-�
� ��
�� ��� ���
����
����� ��
�� 
�� 
�$������$�� 
���
�����

�����	��� ����
������ ��
��� ����
���� ���������

������� ��	���� ������� ��� 
��	��
��� ��� 	���
���


��������
�
�������
����	��
����
���
�
�����
�����	

�����	������������π������
��������
��(
�����-����

�&������ ��� 
� ��
������	�

� �&��
�
�� �
������� ����� � =���� ��� ���� ������� 
��� ����
���� ��
�� �
���

������	����
-

�����-���
���&��
��������
���-��������
���������
�������������
 �5��

�

��
�
� ��	��������������������

#�����
����������	�� ��
-

�� ��
����	��� 

����
��(���

����� �������	��

����
���
�������(����-
��

����	�
���� ��� >�$	�?� ��� �5/2 �6� '��(���� ��� ����
����� 
�� 
�� ;������
����<� ��,�2��������&
�
�����

��
	��	
���1�
� ������
��
����"	����
�	����
�
���������������	�����	��������
���
�������(����
���

������
	��	
�����
����	����������
�
���� ���-���
����������

�����������
���������
�����
��

�����

������
���
������������
��(���	��������"	����
�	���
���� �

 ���������#����"	����
�	�����-�����-����,�2��������&
�
������1�
�������
��
���
��������>�$	�? �6�

�

� #�������
����
������
����������

��
���������

����-���������@�$���;.�A�<�
	�����
�������
�

��
�

�π����3	�
�������������� ,*�,��!���������������=B�����
��������π������	�

��
���
�����
���

D3h D3h

D6h



I n t r o d u c t i o n  

� �2�

��������
�

���
����������
	�����	��������������-�����������
��
�&��
����� �B����π������
����

��

�
$��������
���	�� ����
����

����
�����

���
�
�����������
�����
���)�	���������

�������

���"	
��


����������
��
�	��α �#���
����
���������

���

�������"	
�����(�
����
�
��������������
����
�����


����"	
�����β���
��������
����
���� �!�������
���������(�����������
��������
�����������
�����
���

������������� π������	�

� �
���
�� � #��� π������
��� ���
��� ��
� ���(���� ��� /α� A� 5β�� -��
�
�� ��
�

��
������������

����������
��(�������������π������
������
������/α�A�/β �����������������
��(
�����

���
����
�������
����(
��������
���������(��������β�
���
�������������@�$�������� �

!�"
��� ��� 8��
��� ������� ��
� ���� π������	�

� �
���
��� �π�=B7��� ��� ���(���� 
���
����� ��� �@�$��� ��=B��

����
� �

�

� #����������	
����
��������������@�$����������
���
��
��
3�
����
��������������
�������

��� 

��
������ � �����	��� ��� -
�� ��
�
���� ��
����� ��
� ��
�

� π����3	�
���� ������������ ��� ���

�
�"	������ 	���� ��
� ������������� 
���
�
��� ��� � 4�
� �&
������ �

��	�� ��

��
������ -�
�� ��	���

���-���� ���� εC%=BDε�B=B� �@�$��� ���
����� 
��� �&��
�����
���� 
���������� �������������
��

�


����
�� �	���
�� ���� 
���&��
���
���� �2� !������

������-���
�� �	�����

��
��������	����������

���
����� ��
� ����
���
�
��� ��� 6�,�� #���� -
�� 
��
��	���� ��� ��� 
� �����"	����� ��� ���� ����

������
��
�� ����
��	����� ��� ���� ���
��� ������� 

�	��� ���� ��������� -����� ��
��� ��� 
� ����	����
��

��

�������
��	����� ������������	��� ���-���
�� �����	���
�����
��� �����
����� �������	������ ;�&����<�


��
�����
������
��
(	�����
�������
��������
���������

��
����� �

α

α + 2β

α −  β

α + β

α − 2β

α



C h a p t e r  1  

��/�

������
��#���$��-��7�&����7�����
���
�
�����������
����������
���
(	������#� �

�

� �� ��-� ����
�
��� ��������� �����
����� ���� 
�����
������� ��� �@�$��� ����
�� ��� ������


���
�
����������	�������
�� ��=B�����
������
�����

��
������� 
�� 
�����
���
���
��� ����
���

�
���
����� ��� 
� �����	�� � ��-���
�� ��� ���� �
��� ��� ���� ���� �����
���� 
����� �
�� ����
��	���

�����
������E����
���

��
������F�����������

��������
���

��
������ �#�������
��
��������
��

����-����

���� 

�� �
�
���� -���� 
� ������ ��
����� ��
� ������������ ���� ��� ���� ������������ ��� ����
� ���
��


�������� ������� 
��� ����
��� � 4�
� �&
������ ���� ��-� 
��	���� 
������
�����
� ������ �
�� ����� �	��

��
-

�� 
�� 
�����
� ����� � !�� ����� ������ ����� ���� ��
�����
� π������
���� -�
�� ���	���� ��� ��� ���

����
�
��� �2� 4	
���
��
��� ����
���� -�
������������ ��� -����� 
��� ��������� ���3	�
����� �
��-
���

-�
�� �
$��� �����
���	��� �7���3	�
������
�	���7� ,,�G��������
���)�

��
������� ���� ����
����� ����



��
������&���������������������
������
	��	
�����
�π����3	�
��������������-�����������������
&��	��

�	���
�������(��������&������)�

��,� �#��������
������
�����

��
�������
��
����
���
���
�� ,.�!��


��� ����
�������� ��
�� 

�� ����	����� ��� �

� ���� 

��
���� �
���
����� 

�� 
��
��	���� ��� π������
���

����
��	����� � ��-���
�� ���� �
��
�� �
��� H�
�$�� ����
��� 
��� ���-�
$�
�� ��
��	���� 
��
�$��� �����

���- ,2�,0� #���
� �
��	�
������� ��� -����� ����� ���


���� ���� σ�� 
��� π������
��� ����
��	�������

�����
������
����������π������
�����	������σ������
�����
��
�����1�
�������
��������(��� ���	�������

�
������������
��	�
���������-���
�������
�����
��
������
�������
��
�����-��������σ�������������π�

������� 
��� 
����
���� ����
������ ���� ������
�� ��� ���(��� ,5�,6� ������� ���� ����
������� ��� ����



��
�����������������
���������
���
�
�����������������
��	�3����������
�� �

���������)�

�
��
�����
������������
���
�����$�����
�����%��
�����	�

��������&� �

5 6 7

3 4



I n t r o d u c t i o n  

� �0�

��
��� �������������������"���������� ������

B�����������
���
�
���
�

��
����������
�π����3	�
����������������������
����������������������
���

�����
��(
������-������
�������������������	��
������
�
�����	

����-����
���&��
�
���
����������������


������ .*� ����
����� ��� �@�$���C������ ����
��� 
� π����3	�
���� ���������� ����
������ .�A�� π�

�����
����-�����	��
���
���
�
������

��
�����
�����	

����-�����&���������
���
������	�

��&��
�
��

�
������� �������-��
�
��
�����������-����.��π������
����-���������
��
��


�
����� ������

��
�����


���� �	

��� .�� �����	���� 
���� �	

����� 

�� ���� ��
������ ����
�
����� ����� �
�� ��� ����

��� �
���

�����

�����
���
�������	���
�����:=G�������
�����������
�������
�����
�����∆ζ)�
����&
��
��������

����
������
��������	��������������Λ) .*�.���

� ���������	�������������:=G�������
����������∆ζ�
���Λ��
���������
�	���	�����������
���

�������� ��� ���� ����
�� 

��
������� ��� ���� π����3	�
���� ��������� .,� #��� �
������� �
���
����� ���

�����	�����
��
�������
������������
����
��� �!��
��������

������

�����������
������������������


��� 

�� ��-� -������ 	���� ��� ��
�	
��� ������ �
���
����� ����	�
����
��� � #��� ���� 
��� �,)�:=G�

������
����������∆ζ�
���Λ���
������
��	�
����-������	����������������	���
��!������	
��I
	������
�

C��
��(��������	�

�B
���
����!ICB���
�I
	���!��

�
��������	�������������B
���
����I�!B� .��

!��������������������

��
���������������������	
��
��������
������������
�����
�������������
��	�
�����

��� ���� �	���	�� ������������ ������
�� ������ �:!)H�� �
�	��� ��
� ���� ��������� 
���� ..� !�� 
� �����
����


��
�
���������������
�
����
�����	

������
��������	
��(�������
��	�
���������
��������
����	

����

�������� �
��� ��� ���� �����	��� 	����� ���� ������	�	�� �

����
�
����� ��� �
����� ��� �	

���� ��������

������� ��� ���� ��
�
������� (�
�� 
��
�&��
����� �)#B)1�1J� .2�./� ��� 	��"	�� ��
�	
�� ��� ����

��������
���)#B)1�1J�
��
�
��������
��
�������
����
�
�������
�
�����������������
��	�������
�������

�����
���� �����	�

� �
���
��� ��� ���� ����	���� 
���� �	

����� ��� ��
��� ��� ���	����� ��� 	����	�����

�

�������������������� .0�4	
���
��
���
����-���������������������&��
�����
������
����,)�:=G�

������
����������∆ζ��Λ�
���:!)H��
������
��	�
������������

�������������	

�������������
�� .5�

�

��
�#�  �����������������������������������!'(���������� �

!���
��
� ������
������ ����
�����
��������������
���
�
�������
�������������	���� ��
� �	���
�����


��� ��
� ���� ���������
����� ��� �������
�� �	���
����� �
��	
��
��� ���������� ���������� ��� ����
���
�
���

�����
��������
��������� �!����
�������
���������
���������-
���
��������	���������������������
���

�
���
����� ��� ���������
��	���� ����� ������ ������ �����	���� �������	��� ��
�
�� �	������� ����$�� ���

��
����
�� �	���
������ ����� ������ �	���
����� ��������� ��� ����
����� 
��� ��&
���� �.� 4	
���
��
���

���������
��	���� ���� 

�� 
���� �
������
����� ��
���� �	
���� ����������� ����	������ 
���


���
����� �����	���� 

�� ������� ��� 	��"	����
���� ��������� ������ ����	�
���� 
��� 
������ ����
�

�������������
�� 
��� ��������
�� �
���
����� ��������� � � /� �� ���
�
���
��� 
���
�
��� �����
�� ���



C h a p t e r  1  

��5�

������#��)��������
��	���������������

��
�������
��

�������
���
����������
�
��
�����������	������4�
���

� 9
�		��#��
���������49#� �

 C10H8 C12H8  C14H8  C14H10 C14H10

C16H10 C16H10  C16H10  C16H10

 C18H10  C18H10  C18H10 C18H10

C18H12  C20H10  C20H10 C20H10

C20H10  C20H12

 C22H12  C24H12

 C22H12C20H10



I n t r o d u c t i o n  

� �6�

����
���� �
��� ��
�� �

�� ��
� )������ �������� 
��� ������	��� ��
����
�� ;-��<� ���������� -�
��

��������� ,.�.6�2�������	���
�
������
���
��������
�
��(���
�
���������
������
�
������
��������

�������������������2,��
����
���
�
������������
������4�
���9
�		��#��
���������49#���
�4��-�

��
������� �4��� �
��� �
����� ��� ��� ���� �������� ��� ������� ��
� ���� �
��


����� ��� )����� ����.�

8�����
����� ������ ��
�
��� 
��
�����
������� �	��� 
�� ���� �������������
��
���� �����
��� �
�� �����
���

�����������
��������49# �2�2.�!��
������
��49#��&��
�����������
���	
�������-��* *����* **�����

��������������

�	
���

��������/**K)�����**K)��
�������
�����������������������
��	
��
���
���
��

��� ��� �	������� ����� ���� ���� (���� ��� ���� �	
�
��� 

�� ��� ���� �
��
� ��� ������������ � %���
� ������

����������� �
��

���� 	�������	�

� 
�
������� �
$�� ��
�� � 1	�� ��� ����������� -���� ���� -
���� ����

�
��	
��
� �
���� ���
�
�� ���
���� -��
�	���� ��� 
�



����� ��� ���� ����
��� )����� � 8�������

�	�����	�����8�������
�������
����������;�
�$��<�8�������
������-���������&���������
��	
��
��

��
�)����� ����������
��
�
���
��

����������������
��������	�����	����)�������
��������
��

���

����	
��
��

��
������&�����������
�
���
�����������
����
���
�����
��� �.�

� !������

����������
�
��
����������
�������

�������������
��	�������������
�����
���
�
���

�����	���
�����������
��	���������
�������
���������	���
�������� �H������
��
��������� �����

��
�����������	����-�
���
��

�� �8&
������

������
���������22�
������
������2/�������
�����20�
���

���������
E���F����
���
���� �)�

�� 2� �6� ��-���
�� ��� 
��� �
���� �������� ���������� 
�	���� -�
��

�������� ����
��������
���� ��� ����
�
����������� �����������	���� ������	�����
������� �	�����
����

��
�
����������&�	
�����������
�����������	����
�� �����
� ����
�
�����������
��	���������
	���

����������	
�
�	
������������
��	���������
���
���������
������(���
������
������������������

����

�������������������
���������
�����	������
������	
�
�	
�����
��

������������ �0�25�26�

������ $�� #��� $��-�� ���������
��	���� ���� ����
������ ����� 
������
������ �)��� ������
������ �*�� 
���

���������
E���F����
���
������+� �

�

��
�$� ,���-�������.��/�����
�	�����"����������
������	������� �

�������	�����
������ �)�������

�� ���

�
���� ��
�����	
���� ���������������	�������
������� ��

#���
�������������
���

��	��
��
�����
��������������������&����
���
�����������
�����	���
��������

��� 	�

���� ����
� ��
	��	
��� �	���� 	��� 
��� 
�



�������� 
��� �

�����
����� ���
���
� 	���
� �����

3 8 9 10



C h a p t e r  1  

��*�

�����

�	
������������ ��9
�	
��������
�
��������������
�
���������)��������
����������
�����

��� �

��	�� 
�
������ ��� ����	������ �&�
	���� -���� 
�
��
���� 
���
����� �����	���� ���
����� ���

49#���/*� ��	��� ��� ���� ����� �����

�	
�� 
�



��������� ��� 
�	��
��� �)������� ��� ������������

49#� �&��
����������.� 
��� ��
��� �&��
������ /�� H����� 
� ��������� ���� ��� ������
���
�
��� ���� 

��

���

�
������
�����	
��������	�������
��������������	����	���
����������������
$����
����
��������

�&�����������
���
������
����� /��

� #�����
�
�����������(����	���
�����������

�	
�������
�����
���&�����������������	�����


�������
�����������
�����������
�����
�
����������-���
��

����

���
����
����
�
���������
���������

-����
�).�&�������� /,�/.�H	���"	������������	����	����� �

��
�

��
���������	���� ����
����������

�
$����
�������
��
���������)����
�������
�
�$���D
�$�����
�����������

��
������
� /.����
������

���)�������������
������������
�
�����������������	�����	���������8����� /2�//�#�����8�����

�
��������������������������	��������&�	
���
���

���&�����������������
�
�������
����
����������

������
��
�



����
�����������
�����)����� /*�#��������
�������������	
������������������������

�"	����

����� �����-��� ��� )��� ����
����� ��� ���� ����������� �

����� �H������ �� �,� ������
����� ���

49#��
��������������
�������	���
����������������
�����8�����
���
��	
��
����
�)����� ����.�

 ������ 
�� 4�
�
����� ��� ���������
��	���� ���� �
��� ���� ��

���������� ���������	�����	���� ���� ����

��������������������

������"	����

�����
���)�������
������������������������

���� �

�

� ������
� 
��

$
���� �
���
��� ��� �����
���
�
���� ���� ��� ����
� 
������� ��� 	���
��� -����

�������� �$����
�� 
�



��������D�����
������ 	���
� ����� �����

�	
�� ���������� � !�� ���� �
��� ���

)������� ������ 
�



��������� ������� �
������ ���� 
��������

�����D
�����&�
������ �
��������

����������������
�������)��������
����

���������
����
�����
���	����
�������
�����������
�
��������

�������
�����
������
����
���������
��H������,� ���������������&
������������
�



�����������


��
���
������ ����� 
������
���
������ 
��� ���
���� ��	�

������� -���� ���
�
����� �����

�	
��

�H������ ,� /0� 1��
����� �������� ��� ������ 
�



��������� -
�� ���
����� ��� ��
��
����� 49#�

�&��
�������
�������
���������

�	
��������-��������
����
���
�
����� �.�!���
������������

� ��
��

�������	

�������� �$����
�� 
�



����������
����
��	����
������ �������

���������������
����
��
�

�����"	����� ���� ������&��� �
���
����� ��� ���� ����	������ �&�
	��� /5� =�
����
�� ������ �
��������

H

H

11 2



I n t r o d u c t i o n  

� ���



����
��(����
���	
���������������������	�������
�������������
�����������������)��������

�����

-���������

�	
��������
��� �'��������	����	��
���
�



�����������
�
$��-���
�����	
�����)����
�

)�����&�
	�������
���8������
�)������-��
�	���������
����
��������
�����
�����
�� �.�

� �����	���� ��� 
������ ��

�� �	��� �������� �
�� ����� ���
����� ��� ���� ����� �����

�	
��

�������
�� ��� )������� �
��� ���	��� ������ 
��
��� 	�
������� � 4�
� �&
������ ���� ��
������� ��� ����

��������������������"	����

�����
���)�������
������������������������

������
�������"	���������


�������� ��� ���� �
���� ��� ��	 ������� �
��	�
����� /6� #��� ����
����
��� ��� �

�������$�� �������� ��� ����

�$����
�� 
�



�������� ��� ���� -����	�� ��
-� � #���
� 
�
�������� 
����
�� ����� ������	��� ��� �������

�&��
�����
���� 
��� �
���
�� ���� 
���������� ��� ����
� �
���
����� �&��
�����
��� � 4	
���
��
���

����	�
������������
��
���
��������
��������
���������
�$L�����
�������
�����
��������������	

�����

��������	���������� �������
����
������
������

��
�������
����������
$��������
���	�� �4
���
���
��

�

����
����
���������
�"	�������
��
����-�����������)�������������
�����
���
�
��������
���

���� ����� ����������� ��� ����	������ ��&�	
���� ������ 
��
������ ��� ����
� )���

������� ���	��� ���

��
����� 0*� ���

������� ���� 
��� �
��-
��� ���

����
�� 	���
� ����� �����

�	
�� ����������� �
��� ����

�������	���
��� �

 ������ ��� H$����
�� 
�



�������� ��� 
��
���
������ �)�� ��� 
������
���
������ �*�� 
���

���������
E���F��	�

���������+������������
�������)�������������������

���������
����
��� �

�

��
�%� ��������������������������������

#���
����
��������
�����������
���
������	���
��
�����
����� ���
��
���
�
�����
���������

����


������� �����
���
�������� ����π����3	�
���������	�� �#���� ������

� �
�������

������
�
����� �4�
�

�&
���������������
�����������:=G�������
������������
�)������

����������	��������-����
�������

��� ���� ���:=G� ������
�� ������� ��� ���� 
��
���� 
���
�
��� ��� �2�2.� #���� �����
���� ��
�� 	����

���������
��	����� ���� ���

��� 

��
������� �����
�� 

��
�������� ��� ���� �����	��� -���� ��� 
��	��� �

G����������
����
����
�	
��������������
��������
���
��������)�����������
�����������
�
���� .5�

4	
���
��
��� )������ �
��� ��������
����� ����� ���
����� ��
��� 
��	������ �������
��� ��
�� ����

H

1,2H-shift 1,2C-shift
1,2H-shift followed 
by 1,2C-shift

12 13 6



C h a p t e r  1  

����

��

������������� �.�H���

��)��������������
��������
�������
���
��	��H����	�
���������-�����

�����������
������
�����
���
�
������ 0��0,��

�

� �� � !
� ��������

#�����
������
���
�
�����������
������
��
�������	���-����/*��

����
�����

����
�
�
�������60*����
�

����
����
����	���
��
������� 7�	��


��
������7 0.�02�!���652��������
�
��������)/*�
���)0*�-
����
�

���� ��
��� ����� �
�������� -���� ��
�������� ��
�	
��� ����������� 
�� 0�*� 
��� 5.*� 
 � 	 � ��� ���� �
���

�����
	��-�
������
�����	
�����
��
��
��
�(
���������

����� 2�����������
�	������>
M������
�


����	���
���
��	�����

�����

������������
��

������

���������
��

������

�����������	���
�

��
�
����&��
�����
�������������
�������
��%9���7�����
�����	���7��
���!G���
�	
���-�
������
����

��������������
��-�
������
������(���
����
������ �C
��
�� 7�����
�����	���7�
���!G���
�	
���-�
��

������������������
��
���
�������
�������)/* 0/�%��"	����
�������������
�������
	��	
�����)/*�
���

)0*�-
�������	
�������
�����
���
� ����
� ����
������
������������������������&�

�����������-������

��


���
�(
���� /�00�

�

������ !
������������������

�����	���� )/*� 
��� )0*� �
�� ��-� ��� ���
����� ��� 
�
���
����"	
�������� �
��� ���� ����� ���
����� ���



���
��
�(
���������

���������������
��������-����������	���
�����

����
��������������������

 �

H���

������
�������
���������	����
-

����	��	���������-��������
������
��
���	�����
�
�������

�&��
�����
�� ����
�
����� � #-�� ��� ���� �
������� ����
������ 

�� ���� ;����
���� 
�
�<� 
��� ;����

�	���
���� 
�
�< 05�06� #��� ��
��� ��������� ���� ���
��	������ ��� ���������
��	���� 
����� ��� �

�������

������� 	���
� ����� �����

�	
�� ���������� � #���� ��
��� ��� �	
����� 	�� ��� ���� �	
�
���� -����� -����


��	��� ���� 
��	��� ���	�����
����
������� ����� � ��
�	����� �����	
���� �

������� ������ �
�� �����

��������

��������
�� �

� !�� �����	���
����
�
������
�����������
������� ����
����
����

������ ��	
������

�������

��������	����
�����������

�����
������������������,*�25��

����
���� �#�������
����

�����
����



���
�����������
�-����
��
���������)���

�����������������������
�
���� �

� ��� ��
���� 
������ 
� �

��� ���� ��� �)������� ��� ���

�
���� ��
���� 	���
� ����� �����

�	
��

�������������������
����
������
��&
����������
��� �G��

$
�����	���
���
�
����������������	���
��

���
���������
������(������
��������������)���������	���
�����

��
������
��� ��5*�4	
���
��
���

�����	���
�����)/*�
���)0*�

��
������
����	������
��������������
���
����
��������

��	���� 5��

5.� ������� ����� ��
������ �	������� ��
�� 
� 
��
����� �&����� ���-���� ���� ��
�
����� ��� �	���
����� 
���

�)�������	���
�����������

�	
������������ �



I n t r o d u c t i o n  

� �,�

� =�
�� 
��������� 
�� ����� ��
�� �����
�	�

� 
��
����� ���-���� �)������� 
��� �	���
����

��
�
����� ��� ���� ������ ��
��� -
�� �
�������� 
������ -���� �
����
����� ���
	��� ��� ���
���� ��
���
����

�	
���� � #���� ����������� ��� �
���� ��� ���� �����-��� � B�� ��
��� �����
���� ���
������ )/*� �
�� �����

����������������

���
�
���

��
��$�����������
���
��������������������� 52�50�!����
����������
�������

���)/*�-
���&��
�������� ���� �
��� ��
���&�

��

���
�
����������	����
�����
	�$� �����

������ ������

������ -����� ���� ��� ���� �&�
���� ����������� ���
���� ��
���� ��� �

����
�� �

���
���	�� �
���
� �����

�	���
���� 5/� =���� 
��������� ��-���
�� ��� -
�� �
������� ��
�� ���� �
������� ��� ���� �	���
����� ��� ����

�

�� 
��$��������
�����
���
�����������
�����-���� 
���
������� 
��
�������� �����

������	
���
��

����� ��	��� ��� ��
���� ��� �

����
�
������ ��� ���� ������ ��
��� �
��� 
��
�� ���� ���� ��� �	���
���� 55�

�������	���
������
������������������������
��������
����
���
���������
���	
����������������

�	
���

�����

��������
������
����������������

����
� �

�

����
� ���������������
���������

H���

�� 
������� ��� ���� ��
�
����� 
��� �
���
����� ��� �	���
����� �
��� ����� �
� ������ 

�� �	�3���� ���

���������� 
���

�� � 4�
� �&
������ ���� �
��� ��
�� 7����
��
�7� �����	���� 

�� ��
���� 	���
� ���� �&�
����

�����������	���
� -����� �����

�� ��
��� �#��� 
��-�
� ��� ����� "	������� 
���

�� ��� �
��� 
�$�������

�
���� �B�����	���
�����

����
����������


��
���������
��������������
��������	����
�������
�����

��
������ 56��

� #��� "	������� -�����
� �	���
����� �
��� ��� ��� �������
��� 
�� ,1� 

��
���� π����3	�
����

�������� �
� ����� �
�� ����� �	�3���� ��� ���
��� ������ ����
� �����
�� �������
� � 1	�� ��� ���� �
������� ���

����� ����
����� ��


�
����� ����
��	������� 
��� ��&
����� ���
�
����� ����
��	�������� �
����������

�����
�������������
��

��
����������)/*�-�
�������
�������
$� �=
������������
��
���	���
��:=G�

������
�� ������� ����� ��� �����
��� ��
�� ������� �����
��� �����
��(
����� ��� �
������ ��� �	���
���� �

��-���
���	���
�����

���
�������	���
���
��������
�
���������������������
�$������$�����
���
 0�6*�

� !�� 
��������� 
� �
����
����� �
���
��� ��� �	���
����� ��� ����
� ����� �����
��� 
��������� ����� ����
�


������� ��� �
$�� 	�� ��&� �����
���� 	���
� ����� ������������ ��
����� ��&
�
����� � #���� ���
���
� -
��

�����
��������
�
���������������
�����	���
������������	����	�����/���

�������	���� �#�����	������
��

�
$��	���-�������
������
��������������
���������	����
	��	
����
�������
��������&�π������
��� 6���

�������
�
���"	����������-�����
������
�����
��	���������)/*�
���)0*�����	���������
�����
���
�
���

��


���
� �
� �	�� ��� ���� �	
�
�	
� � ��� -���� ��� ���-�� ��� ����� ������� ����

�� 
������� ��� �	���
����

�������
�� �
�� ��� 
�
����� ����
�
����� ��� ��	������ ���� �
���
����� ��� ���� ��
���
� ���
�

�� $��� �	��

��
	��	
������-����������

���������� ��



C h a p t e r  1  

��.�

� �# � !
� ��������0��	���"�1 �(��� ����"����������������� ����

�����	���� )/*� 
��� )0*� �
�� ��-� ��� �
��

��� ��� 
�
���
���� "	
��������� ���� 

���
��
�(
����� ���

�

������ ��� 
��	��
��� ��� �������
����� 
��� ���
���
�� ���� �
���
����� ��� ������ �����	���� �
����� ���


���
�� 6��#���� �����
���� ����"	���� ������������������������������ ��
�� ��� ��
��� ����
�����)/*�
���)0* �

B���
��
�
����	����
-

��� ��� �����������(����	
�����)������-��������
�������	���"	������ ���$�

����

���������
 �9

��	��������������

�������-�
������������������
����������	
�����	����
	��	
����

�����7�	�$���-��7 �*�6,�1������������
�����
���������$��������������

����	�$���-����
���������������


��������6.�6/� �����������	����

�� ����
������������������	���� �����	������������������	
�
�	
��

���

��
������ 60�

� ������
� 
��
�
��� ��� �
���� ��� ���� ���
� ��
�� ������� ��������� 
���� �
�� ��� ����
�
���

����
����
���� ��� ���� �	���� 	�� ��� �	���
����� 	���
� ����� �����

�	
�� ���������� � :���� ��
�� ����

��
�
��������)/*� �
���
�� �������	����

�����������),*����������
�����������
���� ������	
�	���
�

�
��� �����
����
��� ���������� 65� #��
���
��� �

��� �
�����$�� ��������� -�
�� ��������� �4��	
�� ����

-����� -�
�� �
������� ��� 
�



���� ��� ���� �
��� �����
�����
� ��� �	���
���� 65��*,� �� �
������

�����
������������

����
�����$������������������
��
�$������
������ ����
������"	������������
�������

�������

������������������������
��������
�����
��
���
��
���������
��	
��
 �4	
���
��
���������
�

�&��
�����
�� ��
� ����
����
�� �
���� �
�� ����� �
������� ��
�� 	���
� ������ ����������� ���� �

�����


�



����������������

�����$��������
$�����
���
���
����������
�	�������	�

��
������
�����
��

	����
�����
���������

�����	
�
����������������
���� 66�

�

�

!�"
���
���
�������)/*����������
��	
��
 �

�

� �������
����
��
�
������
�������
���
�	�������	�

��	���
�����
��	
��
����������

��-����
�

�1� �
�������
� ��
�� 
�
�
��� ����
���� ���� ��

���� �

���� ��������� 
�� ���� �	���
���� ��
�� �
�� ��� ���

��
��� ����������
���
�
��������H���������
���� �H	���
��
��	
��
���
�)/*��������)/*�,*�)������



I n t r o d u c t i o n  

� �2�

'��(�E�����N,�.��7N2�/����F�
����(�E�F
������
���
������ �4��	
�� ,�� �*.� #�� ����
����� ���� ��

����

�

���� ���������� 
� �-�� ���������
�� �
�3������� ��� ���� ����
��� �	���
���� �
�� ��� ��� �
���� ����� 
�

H�������� �
�� �4��	
�� ,�� � !�� ����� ������� ��� -���� ��� ���-�� ��
�� 
� �
�
�"	������ ��
� ���� �	������	��

�����
��������
�)�������
��	
��
� �����
��	���
����	���
�
��
�����������������������
���-����	��

�������	

���������

�����
��������������
���������������;H���������
���< �

� ���
��
��(������3������� ���	����
����� �����
��


�������������
���	�$��-���
��
�
���-����

������� �

���� �	
�
���� ��� -����� ���� �
���
����� �
�� ��� �

���� ��� ���
��	������ ��� ����
��
������

����
����������
���
������
����������������
��


���������������

���
��
�
�� �!�������
������������

�������������������
(
�	���
������
�
(
�	���

����������-�
��-�������3������ �*2��*/�#����
����������

���
����� 
����� ��� �&������� ��� �
��� 
� �	��� ������� ��� ���� �
���
����� ��� ���� �����	�� � %����


���
������� ��� ���� �

���� 
���� ��� ���� ���
����� 
����� 
�� ����������� ������� ��� ���
���� �

#��
���
��� �����
(
�	���
����� -�
�� ����
���� 
�� �����
� ����
�� �
� 
�� ����
� ���
�
(
�	���
����

�
(
�	���

������
��
����� �*0��*6���������	���
������
�������������
���
����������������

��������������

�
��
�
���������
�������������
�����
�����������
����
������������	���������
����������������
�����

�������


���
 �

!�"
������� �)/*�� � �����1��
�3�������� �����H����������
�

��
���� � ����	�������	�

�����
���
�
����
��	
��
�

)/*�,* �

�

��#��� ���0��������
0���

H��
����
���
� �����������
����������	���
������
������	�����
����������-
�����

�����
���	����-�
��

�
��

��� 
��� ����������� ��� 
� �������
����� ��� ���� �
����
�� �
����	
� �/� #����� 
��	��� ��
	��	
���

�������� 
� ���� ��� �&�

�
���

�� �
���
������ �	��� 
�� 
� ����� �������� ��
������� ����� ���
�
��

����	���������������	

�����


������
�
�����
��������
������
���
�����

�������
������
�������������

����	����������������������������������� �����	�� ��*�!����������
�	
�(
����� ��������
���������� ����

a b c 



C h a p t e r  1  

��/�

;����	��	�<� 
��
�
���� ����� ���� ��
�
����� ��� �����
����� ��
	��	
��� �
��� -������������ �
�����
���

�����	�

��	�����������$����

�����
���	����

���
���������
����
��� ������,�#����
�
����
�������

����

�����
���	����������
��������������������������
��


�����
�������
���������	����-���������
���

����������
����
�
����������� ��

� )

���� �
���	���� �������� ��� ������� �

������ ������ � ��-���
�� ��� 
�������� �
�� �����

���-����
����������
���������������������	�����
�������
��
�������������
���������������
�����
����


���
�����
��� �0�26���.����
�
�����������
�������
�������������
�����������	
�
�	
�����������
����

�����
�������	����������
�������������
��������
������	
�
�	
�������4��	
��.� ��

� #���������������	�-
��������������
����
���������
��������������
�������������
���
�����

���������
	��	
� ��*���2�4�
��&
����������������
��������
�����
����
���
�����
�����
�����
��	���


� 3	������� ���-���� �-�� �

���� �
���	���� -���� �����
���� �������� � ��
����� ��
����� ���
�� �� �����

����	���
�� ���
�� �� ���
�� �
� ���������	���
� �� ���������	���
� �����	�

� �
�����
��� 3	������� ��*�

4	
���
��
��� �
��	�
������ �
������ ��
�� ��� ���� ����
�������� �������
����� ��� ���� �

������ ������ ���

-�����
�����&
���
��
�����

��
���
�����������
�����
�������
�������

����������������
���� ��2�

��0��

� �����	���� ���� $��� �	����
	��	
��� ��� ��
����
�� �	���
������ ���������
��	���� ����� �
���

�

-���	���
������������������
��	����
	��	
�������������
�����������
���	��������������
��	����

������
������ �#�	��
�����
����������
�������������������������
���
	��	
�����
�������
��������
�����

�
���
����� ��� ��� ����
���� ��� ������������ ���
��� �

�����
���	���� -���� ;�������<� 
��� �	��� ����
�

�
���
���� �

�

�

!�"
���#��8&
����������������������������
��������������
��������������
	��	
�������������

�����	
�
��� �

�



I n t r o d u c t i o n  

� �0�

� �$ � ����� �����

#��� �������
����� �1� ������
���
�
��� ���� 
��� ,1� ��������

���� �	
�
���� 
�� �	���
������ �

����

�
���	���� 
��� �
��
�
��� ���� ��� ��� �������
��� ���� 
�� �
�� ����� ���-��� �����
����� 
��
��� � #����

����������� ��� �
������ ��� ���� �
�� ��
���� -��
�� ����� ����
���
�
��� ���� 
��� �	���
����� �
�� ���

��
���� 	���
� �����

� ���������� � ������� ��	��� ��� ���� �	���� 	�� 
��� 
�



��������� ��� ����


���
�
��� ���� ��� ���� �
�� ��
��� ��� ��� �����
�� ����
���� ������ ��� ��	��� ����� ����
�
����� �����
�����

;�������� ���$�<������������ �����1�
���,1���
	��	
�� �#���
��
������������-�������� ��
�
����� ���

���� �
�� ��
��� 
���� �����
��� ���� "	���� ��
� ���� ���������� ���������� ��� ���� �	���
����� )/*� 
��� )0*�

��

������
�������
���
�
������ �#����������
��	����������������-�
��������
	��	
��
������
��������

�
���
������
������	��� �#���
��
��������-��������
���
�
�������
�����������

������	
�
�������


���� �
������ ��� 
� ��
�� �	��
����
�� �����N� ����
���
�
��� ���� 
�� �	����
	��	
��� 
��� ������

�����	���� ��� ��	��� ���� ������� ��� ���������
��� 
����� 
��� �	
�
�	
�� ��� ���� �
���
����� ��� ����

������ �

�

��% � 2
�� ��� ��� � �����(������

#���
��������������������������	�������

��
����������������1���������
���������
���
�
�������-����

������3�����������
�������������������������
����������

��
��,1����������

�����	
�
��� ��

O� !���������������������������������
�
������������	��
����
��
�



������������
���
�
���

����
�������
���
�
���)��������������
����
���

����	���� ��

O� !��������������������#�P�%�������������������������������������

������	
�
����������)/*��)0*�


�����-�
(
�	���

������

������
�������
���
�
�������

������
���� ��

O� !������� ���� ����������&� P�*�� ���� �����
����� 
��� �
������� �
���
����� ��� �-�� ��
����� ���

�	����
	��	
��� ��� �	���
����� 
��� ������� �

���� �
���	����� ����� ���������
�� 
��� ���������
��	����

����

������	���� �

� !���������� 
�� ���� ����
����� ��� -����� )������ 

�� ��
���� ��� ���� �
�� ��
���� ����� ����


�



�������� ��� ���������	�����	���� ���� ��� )������� ��� ��	����� ��� 49#� ��� �����������������

��	��

���� ���������	�����	���� ��� � '������� �	���
�� ��
� ���� '
�-�� ����
������ ����� ��������

����������� �"	����

����� �����-��� ��� )��� ����
����� ��� ���� ����������� �

������ �
����	����

	������������ ���

������ ��� ���� ���
����� 
����� ���� ��
�����
� ��� ���� �����	��� 	���
� 49#�

����������� -�
�� ����
��� � #��� 
��	���� 
������ ���� ����
�
��
����� ��� ����
������� ��	����� ��� �)���

����	���
�����������

�	
�������������-��
����	��
�	���
������
���������������� ��



C h a p t e r  1  

��5�

� !������������ ��� ��� ���-�� ��
�� 
� �����

� �
������ 
�� ����
���� ��
� ����
���
�
��� ���� ���

�������� 
�� ����� ���
����� ���

����� 
����� ���� ��
�����
� ��� 
� �����	���� ��� 
���� ���

����
�� ���


���
�
������ �

� !����������#�� ���� �������������)/*�	���
�=�C1!�#B4�=H������������ �������
��������

;(������� 	�<� ��� ���� ����
���
�
��� )/*�,*� ���� ���(�E�����N,�.��7N2�/�

�77F�
����(�E�F
������
���
������� -����� �	������� �	
� H���������
���� �
���������� �
���
��� � #���

(������� 	�� �
������ ��� ��	����� ��� ����

����� -���� �-�� �	����
	��	
��� ��� ���� )/*�,*� �
��	
��
��

���(�E�����N,�.���N/�2����F�
�
������
���
������ �).5��.�� 
��� ���
�������� �),/��5� �  ��������
��
��


�����	��������
��	�
��������

���

��������&��
�����
��
��	��� �

� !����������$�� �-�����������)0*��
�������
����
�����������
��	�������
��������)�
���
�.�



���
�������
��� ����
������
����� �����)0*� ��� ��	�������� ���������
��
��
�����	 ������� �
��	�
����� �

#��� 
��	���� ���-� ��
�� ���� �
�������
�� �
�� ������� ��� �����
���� ����� )0*�� -����� �
$��� ����
�

����������-�
��-���� �

� !����������%������H���������
�����
�������������
�������������
���
��������
��
�
��-����
�

��������

�����	
�
��L�����������
(
�	���

���)20:��, �!����������������
�����������;(�������	�<�����

)20�,,:,�H���������
�����
��	
��
�	���
�=�C1!�#B4�=H����������� �

� !�� �������� &�� ���� 
���&� �
���
����� ��� �,� ����� �����)������ 
��� ����)������ 

��

��	���� �!������

��� ����
����	����	������
� ����

���

��
��������-����������
���
��	�������������
��


��� ���� �εC%=B� ���
��� ��
����� �
��� �@�$��� ��=B�� ����
�� ��� ��	�� � !�� ��� ���-�� ��
�� ����

���������
�������� ��� �&��
�
�����	���� )������ 
���� 
�� 
� ��
���	�����	��� � �� ������� �=B� ������

�
�����	��������&��
����������
���
����������
��-����
�������	�����	����)������	����
��	����� �

#���
�����
�����������=B�����
������
���
���������	��������
��	�
����� �

� !���������� )�� ���� ���������� 
��� 
�



��������� 	���
� 49#� ����������� ��� ������ )��

����

������
���� �#�����
�
��������)������
���)��������������
����
����������

��
��� �)��

����

�����-���������	��������������&��
�����
������
���
���&�������������	������������


���
�

��� ���� �����	�� � �� ����

� ��

��
����� ���-���� ��
��� �&��
����� �������
�� 
��� ���� �εΗΟ=B� ���
���

��
������
����=B�����
�������	�� �

� 4��
����������������*������
��������
���
��������
��������)������

����������
��� �#���

�
����������)��������� ��
��� ���������
�������
�����

���	��������������������� ���:=G�������
��


����
�������	����������
������������
�����


�
�����
�����	

������������)�������� �!��������-��

��
�� ���� �
������� ��� ����� 
� ���������
�� 
��� 
� ���������
�������� ��� ���� �����	��� ��
��� ���

����
���������-��
���
���� �



I n t r o d u c t i o n  

� �6�

3����������

���� C
���	
��� �C L���-

���Q �' L�#
���(
�����> L���	���
��8 �4 L�H������C �# L�:��	�
��� L�

� H-
���-��> �) �!�	"
#��	$
�����**%��%&&���0.����0.�5 �

���� Q
�����Q �"�
�	'	�����	$
�����**%���(��,*��,*5 �

�,�� ���
�
����
��C �Q �)�����	��	$�

���	$
�����
#��**+��%*������2 �

�.�� Q�����$�����C �� L�9������

��8 �Q L�H

�����= L����(
����H �: �G �"��#�#�����	�
�����	$������

� �***��%&���/6��05 �

�2�� >
������ �� L���
����Q �G L�B7'
�����H �) L�)	
���G �4 L�H�
������G �8 �+���
���*)$���%(��

� �/���/, �

�/�� >
M������
��� L�C
����C �1 L�4����
���	�����> L��	���
���1 �G �+���
���**+���,-��,2.�

� ,25 �

�0�� '@����= L���
������ �$
���	.����
++���%&%����2,���5, �

�5�� �
������G �) �����	$
���	.�����*))��/%���.,��.6 �

�6�� �
������G �) �"
���	)
����	.�	 ���	0����	���**����,���2,�/� �

��*�� =���
��I L��

$
���G
���� �H �)��
�
��
����**)��*,���,,�2��,,0* �

����� Q�����$�����C �� L�H

�����= L�J-�$$�
��Q �� �"�
�	'	�����	$
�����**%���(����6���. �

����� H������C �# �"�
�	'	�����	$
�����**%���(���6��,** �

��,�� '
�-���G �4 �) L�8
��-�����4 �� � #�������**���6��6 �

��.�� H

�����= �"��#�#����	�
������	1#�
���
����	����
	1�2
	)����
���
�	$����������	$����3������	4�
	

	 $�
���	 5����	 ��	 ��
��2	 $���������	 ���	 6����
���	 6�
������	 "
��������L� %�
����� %����
����N�

� %�
������#���:����
�
������**) �

��2�� H������C �# L�:��	�
��� �!�	7
2�	$
�����**%���%��,5/�,55 �

��/�� !�3��
��H �+���
���**���*���,2. �

��0�� !�3��
��H L�!����
�����# L�������R �+���
���**
���*���00/�005 �

��5�� �
�����G �= L��
������) �G �)��
�
��
��	0������*&���%��26�/* �

��6�� �
�����G �= L�'	
������= L��
(������ �) �!�	7
2�	$
�����*&)��,����02*��02� �

��*�� =������Q �!�	���	$
���	 �����*&%��.2./�.2.6 �

����� H��������Q �8 L�I
�
��������1 L�>����$���Q L��

��
����� L��������� �I �!�	7
2�	$
�����*&#��

� �8��2�2�2�* �

����� IS��(�C�
��' L�>���
��) L�4�$$�����G �� L�9������

��8 �Q L�)���3��# �Q L�Q�����$�����C �� L�

� :����
�����: �= �= L�8��
�


����� �= �$
���	$�������
++
��,0*�,0� �

��,�� H������C �# L�'��
	���= �= L�=�=
�����' �Q L��
�����H L�=
�$��Q L�'�
�$��Q L������
��� L�

� ���=��3�
���� � �������
++
��/8*���2**��2*, �

��.�� '��
	���= �= L�9
���7����R �9 L�1
�-������# L�H������C �# � �������
++���/8,��5�5�5,� �

��2�� H�
���-����
��� �9�������
	7
�����	)
��
#	4�
	7
2����	$
������L������N�:�-�R�
$���6/� �



C h a p t e r  1  

�,*�

��/�� H������C �# L��
�������= �= L�=���
��1 �# L��


����� �' �!�	���	$
���	 �����**���%%���

� 0*5��0*5. �

��0�� 4


�
���= �"
���	)
������)
$��..* �

��5�� H������������������	�����$
���	.����
++���%&% �

��6�� >�$	�?��� �0����2��	������)%%��%�-���/� �

�,*�� �@�$����8 �:�	"
#����*����-&���*. �

�,��� �@�$����8 �:�	"
#����*����-/��,�* �

�,��� 4
���� �Q L�4����� �) �)��
�
��
����*)%��,/��2�22�2�// �

�,,�� G
������= L�#
��
3������: �!�	���	$
���	 �����*)#��%&���..�5�..,. �

�,.�� )�

��8 �"��#�#����	�
������	1#�
���
����L���
�������
����!�� N�C��������6/. �

�,2�� ����
����� �) L�H�
�$��H �H L�C���	
��Q �= L�B�
�����
���I �!�	7
2�	$
�����*)$��*&��./20 �

�,/�� H�
�$��H �H L�����
����� �) L�C���	
��Q �= L�B�
�����
���I �!�	���	$
���	 �����*)&��%&8��,/, �

�,0�� H�
�$��H �H L�H�	
$���� L�1
��������1 L�����
����� �) �!�	9���	 �
���	 ;)
���
��<��**&���8(�

	 �88���22 �

�,5�� �
��C������� Q �� L��
��������G �� �� L�1�3$��

��4 L� Q�����$�����C �� �$
���	"
#��	0�����

� 
++
����%���*,��*5 �

�,6�� 1�3$��

��4 L��
��C�������Q �� L��
��������G �� �� L�Q�����$�����C �� �=���	!�	>�����	$
����

� 
++���8%��2//�20. �

�.*�� H������
��� �� �G L�Q�
���� �"�
�	'	�����	$
�����**%���(���*6���5 �

�.��� )�	������) �� L�=
�������G �' �!�	���	$
���	 �����*&%��8(��26��265 �

�.��� 4�������
��% L�>	�(��������� L�C
(�
������� L�=	����$
����9 �!�	���	$
���	 �����**#��%%���

� 2�65�2,*/ �

�.,�� =���������G �� �$
���	.����
++���%&%���,*���,�/ �

�..�� H������
��� �� �G L�=
�
$�
��) L�1

��������� L�Q�
���� L��
��8�$��
���������: �Q �G �!�	

	 ���	$
���	 �����**%��%%(��/,�0�/,�5 �

�.2�� H�����
��8 L�4�-��
��� �� �!�	$
���	 ���	�	$
���	$�������
++������*����� �

�./�� H�����
��8 L�4�-��
��� �� �!�	"
#��	$
���	���
++���%&*��622,�62/� �

�.0�� J
�
����G L�C
(�
������� L�=
�
������= L������������4 �!�	$
���	"
#����**$��%(��0�2*�0�20 �

�.5�� �
��������G �� �� L�Q�
���� L�Q�����$�����C �� L��
��C�������Q �� L�H

�����= L�H������
��

� � �� �G L�>
�
�$
��= L�:��	�
��� L�H������C �# �!�	���	$
���	 ����
++
��%/,���,/,��,0* �

�.6�� �

�����G �I �"��#�#����	�
������	1#�
���
����L�������9)���!��N�:�-�R�
$���660 �

�2*�� #
�����' �= L�'
������I �= �!�	���	$
���	 �����*%&��(8��.�..�.�.2 �

�2��� #�������) L�)�
���������Q L�C	�����	
���Q �.����	)
���	$
���	"�#��5����*)���%&/���.��* �

�2��� �
��1�3$��Q �# �= L��

�-�3$��� L�'���$�
��� �) L�C	�����	
���Q L�)�
���������Q �!�	7
2�	$
����

� �**%���%����,/ �



I n t r o d u c t i o n  

� ,��

�2,�� 1
����� L�C����	���= L�I

��
�I

��
���= �� �!�	���	$
���	 ����
++
��%/,���,/��., �

�2.�� H

�����= L�4���$��H L�Q�����$�����C �� L��
������$���' �C �� L�J-�$$�
��Q �� �!�	$
���	 ���	

	 �	$
���	$��������**$���.�2��.�/ �

�22�� =	

�
��! L�:
$
�	3���> �)��
�
��
��	0������*&���%��.0�2* �

�2/�� '��$���������9 L�9��$��I �> �!�	���	$
���	 �����*$%��-(��/2, �

�20�� 9������8 L�:�	�
����' L�>�	���� L�H�����$��
��� L�C�&��Q ���2�?�	$
�����*)$��8-���*..�

� �*.2 �

�25�� =
�$
���� �C L�#�

������� �+���
���**����*/��0/� �

�26�� R
���J L������
��� �� �) L�'
�������C L�1�$$�
��) �+���
���***��,&/���0,��0/ �

�/*�� C�����
��8 �' L�>
������= �� L���
�
���= �Q L�:�������� �4 L�=
�$����Q �) �@��
2#	'	6�����

� �***��%�����/0���0� �

�/��� �
����T L�'��$�
��� L����$�������� �) L�=

����G �8 L�H������C �# L�'������1 �> �=���	!�	

	 9���	 ����
���	=��	"
�����**&��%�%��/6�0/ �

�/��� B������
��� Q �� L� 8����
������ H � Q L� )����� C � ) L� )������ = � 1 L� )�����I L��
�������� ) L�

� ��������) L�C������ �Q �@���
���	 ���	)��
�����
++����-��2*��2*5 �

�/,�� =����
��Q �� L�=���	���) �4 �$�������	6������**
��8%���� �

�/.�� �
����� L�4
��$�
����= �$�������	6������**&��%%&���0, �

�/2�� :��	�
��� L�H������C �# �!�	���	$
���	 ����
+++��%//���2.5��2.6 �

�//�� '
	��������
��) �� L�G���
��� �$
���	"
#��	0�����
+++���/����5,��50 �

�/0�� H

�����= L�Q�����$�����C �� L������������Q L�H����3�
��Q �1 L�J-�$$�
��Q �� L����
�	���% �

� 8 �0����2��	����A.��������**&����*0����, �

�/5�� ��-

���Q �' L�C���-�����Q �� L�=


��Q �� L�������) �Q L�'	������ �4 ��Q
 L�C
���	
��� �C L�

� #
���(
�����> �$�������	6������**$��%&%���/���0* �

�/6�� )�����-�$��� Q L� H������(�$�� = L� ���$�
(�� � L� =���
������ 1 � !�	���	$
���	  ���� �***��%/%��

� ,00,�,005 �

�0*�� >
������ �� �!�	$
���	 ����	6�
���#	)
������**+��(����./2��./5 �

�0��� ��	���
��' �4 L����H
�����J �!�	"
#��	$
�����*)���(-���206��25� �

�0��� I���3�
�� ) L� >�(���� ! L� 9�����
���� : � � L� H

����� = L� Q�����$����� C � � L� 9������

�� 8 � Q �

�  ����
��
���	������**)��*,���..,��..6 �

�0,�� ��	���
��' �4 L����H
�����J L��
�
���= �$
���	"
#��	0������*)#��%&,��,56�,6� �

�0.�� B�
-
��8 �B�2�����*&+��/*��52. �

�02�� B�
-
��8 �"
���	)
����	.�	 ���	0����	���**����,���6 �

�0/�� >
M������
��� L��	���
���1 �G �"
���	)
����	.�	 ���	0����	���**����,���,, �

�00�� #
���
�� G L� �

��� Q � � L� ���	��H
�
�� � � > L� >
����� � � � � !�	$
���	  ���	 �	$
���	$�������

� �**+���.�,��.�2 �



C h a p t e r  1  

�,��

�05�� H�
������G �8 �����	$
���	.�����**
��/*��65��*2 �

�06�� ��
����Q �G ��$ 	 #���	 �
���**���,(%��� �

�5*�� ������) �Q L���-

���Q �' �)��
�
��
����**%��*/ �

�5��� #
���
��G L�C
�������I �Q L�>
������ �� L��
������1 �G �= �+���
���**��������0�5 �

�5��� )
�-�����) L�>
������ �� L�#
���
��G L��
������1 �G �= L�'

����
��= �H L�)������� �) L�

� H������C �H �)��
�
��
��	0������**$������6��2 �

�5,�� )
�-�����) L�#
���
��G L�>
������ �� L��
������1 �G �= L�)������� �) L�H������C �H � #��
�	

	 9����**%��--���0 �

�5.�� B���
�����Q L�J������ L�9�������4 �)��
�
��
����**%��*/��.6.6�.6/� �

�52�� '	��$��� �G L�#���	
�$���H �Q L����������G �+���
���**
��/,-����2 �

�5/�� '��$�
��C � ��������**#��/*���/.� �

�50�� Q�����$
��Q L�B(
-
��= L�H
���
��J L�B�
-
��8 �6����
���	 ���	)��
���
+++��(��..6 �

�55�� ����
����1 L� Q�����$�����C �� L� Q�����$
�� Q L�>���
��) L�9������

��8 � Q � =���	 !�	���
�������

� 
++�����	�
��� �

�56�� )	
���G �4 �"
���	)
����	.�	 ���	0����	���**����,����6 �

�6*�� ��
��
��Q L�4

��

��T L�1	

���= L�H��U��= �$
���	@�
�	!�
++���8�����,����� �

�6��� �	����4 �����	$
���	.�����**
��/*���20��/� �

�6��� I�
�����: �H �����	$
���	.�����**%��/8��00�5, �

�6,�� G
����
	��� �� L�H��	�
��� �����	$
���	.�����**%��/8���,2��.� �

�6.�� 1����
�����4 L�G	�����R ���2�?�	$
���	=���	@��	@�2����**
���%����*�����, �

�62�� H
��
���I �: L� Q�������8 �1 L�=���
��I L�H�
���H �G � !�	$
���	 ����	"�
���	)
����	/��**���

� �5/0��50� �

�6/�� 4
	����G L�9����

����> �� �) �!�	$
���	 ���	�	$
���	$��������**����.0���.0, �

�60�� �
��
��1 �9 L�H������C �# �)��
�
��
��	0�����
+++��,%��6/,,�6/,0 �

�65�� 1����
�����4 L�#��������) � ��������**%��/-%��,�0�,�. �

�66�� '	�(��% �� �4 L�G	�����R L�#�����R �$
���	 ���	.�����***��/(���*0���6 �

��**�� G	�����R L��

$�
��# �) L��
���
��H �Q L�Q
���
�����H L�'�	�����) L����$�����) �C ���2�?�	$
���	

	 =���	@��	@�2����**)���-�����/����6 �

��*��� #�����R L�:
$
�
-
��Q L�>������Q L�H����
��= L�:
��	

��> L��
$
�
�
�����# L�H���
��# L�

� �����
��R �)��
�
��
���
++���*-��,/�6�,/,/ �

��*��� #�����R L�4	
	$
-
��G L�H����
��= L��
$
�
�
�����# ���2�?�	$
���	 =���	@��	@�2���
++���

� %%���.�6/�.�65 �

��*,�� �
��(�
����� L������
��� L�C
������
��
��� L��
����4 L��V
����Q L�H������C �# L�I��������

� = L�B���
����1 L�!������
���' �+���
��
+++��,&-��/*�/, �



I n t r o d u c t i o n  

� ,,�

��*.�� H

�����= L�4�$$�����G �� L�)���3��# �Q L�Q�����$�����C �� L�:����
�����: �= �= L�H�
���� L�

� 9�
��	����) �$
���	"
#��	0������***���%���,��,6 �

��*2�� ��
������ L�:	��
��' �����	$
���	.�����***���/��062�5*. �

��*/�� �
	$���4 L���
������ �)��
�
��
���
++���*-��,/60�,0*5 �

��*0�� �	��������Q �) L�>�������' L��
���������Q L�I��(W��(��G L��	����4 � ��������**$��/�8���22.�

� �22/ �

��*5�� >���
�

(�> ��= L�I��(W��(��G L����$���G �I L�H
�
�����I L�H
�
�����9 �! L�)��������# �I L�

� �	��������Q �) L�'���
��
�C	����) L��
���������Q L��	����4 L�����(�
��> �+���
���**%���(���

� �.0��2* �

��*6�� :	��
��' L���
������ �$
���	$��������**%���.����.�. �

���*�� )�

���
��Q �) �����	$
���	.����
++
���*���*/,��*/6 �

������ '
��������� L��
������� L�:
$
�������# L�1�$$�
��) � �������
++���/8,���,�0��,�* �

������ �	
����R L�1	
���T L�)	���R L�C
	�����C �Q L�>����> �� L�C����
��) �= � �������
++���/8,��

� �,�,��,�0 �

���,�� ���	
����� �����	$
���	.����
++
���*���*�/��*,. �

���.�� >������R L�#
$
�
�
����> �!���	!�	�����	"
#����***���(��C��*5�C���* �

���2�� #�

������ � L� #�

������ = L� ��
�W���(�� 8 L� I
���
��� : L� )�

���
�� Q �) L� �3
�
��� � � = �

� "
#��	.���	0����
+++��(,���0�/��0�6 �

���/�� )
������9 �� L�'���������C �T L�)������= �C L�C�	����H �I �"
#��	.���	5���**%��*���G�,,*,�

� G�,,*2 �

���0�� 1�(
��= L�4�-��
��� �� L�H����
����= L�9���(���> �!�	$
���	=�4�	$������	 ����
+++��,&���,�2�

� �,,� �





�

��!�
.��

��2������	





) � � � # 8 G �� �

4��5�����	��� !������ ��	��"��� ��"�������� ���

�����������!
��	� ����������� ��������� ��	�����0����


�	�����"��(�������
������	�������

�0��������

4�
���9
�		��#��
�������� �49#������������������������	��

����6���������������
���
���� E�.*�

�/F�� ��

�
����������
����
����� E#.��
�/F� 
��� ���������
����������.�����
����
����� E%.#�
�/F�

�
���� 
���
����� ��� ����� ���� 
��� �,)�:=G� ��� ������
����� -���� �I)��=H� 
��� I)��
���4#�!G��

�����
����������

�������������������
��	���������������

��
�������
��

������)��������&�������

��������
���������������
������
����������'
�-����	�� �%��&������������-���
�����

������������

��	��
�	��
����-�������������������
��������
����
��������	�����������

��
������
��
�������	��
���

�
$��� ��
�� � ��	 ������� �
��	�
������ �',CR�D#J���� -�
�� ��
��
���� ��� ���� ��������� �

�����

����
����
��� �#������	

���������������
��������
��������

�������
������
�
��������"	��������
�

��������
�
��
������������
���������	���������)�������	���
�����������

�	
�������������-��
��

��	��
�	���
�����-�
���������� �

�



C h a p t e r  2  

�,5�


�� � �����	
������

8&��
������� �
��� ���-�� ��
�� �-�� �
�������� 

�� ��� �
��� ����
�
���� ��
� ���� �������
�� ���

����������� 

��
���� ���
��

����� 	���
� ����� �����

�	
�� ����������L� �	���� 	�� 
��� �$����
��


�



�������� ��2�B�����������
��-
�����
���������	����	�����)����
��
����� �%����
��
���������

)���������
��������������

��
�������
��

��������������	�����	���������8������

����
��� /�5�

#�����8������
�������� ����������� �������	��������&�	
����
���

���������
��������� ����
�
���

����
����
���� �������	�������
�������������������

����
�����
��	
��
���
����������
��	��������

�)������ 6� #���� ��� �	���
���� ��� 4�
��� 9
�		�� #��
�������� �49#�� �&��
������� ��� -�����

�;�
�$��<�� 8����� -�
�� ��	��� ��� 
�



���� ��� )������ ��� ���� ���	��� �
�� ��
��� 	���
� �����

�����

�	
������������ .�2��*�'
�-����	�����
���������
��)������

������

�����
�������
���������

�	�����	���� �
��	
��
�� ���� ������������������� �

����� �"	����

����� �����-��� ��� )��� ����
����� ���

����������������

���� �����-���
�� ���� ����
����
������������������

������-
��
�������� 
��	����

��� ���� �
���� ��� ��	 ������� 'CR�D/�,��IXX� �
��	�
����� � !�� -
�� ��	��� ��
�� �4��
� (�
�� ������ ���
���

��

�������� ���� �

�������� ��
��� ��
����� ��� ����� �

����� ��� ��-�
� ��� ���
��� ��
�� ���� �����������

�

����������� ���

� ������
�����
�
�������������������
��)�������
���	
���
�
�



������������
���)��

���� �
� ���� ���� �$����
�� 
�



�������� �,� #���� -
�� 

����
��(��� ��� ���� ���	

����� ��� 
� 
����

����

�����D
���� �&�
������ ����
����� ���������� ������	����� �����D����)� ������ �
� ����	 ��
�� �,��.�

8&��
�����
�������������
����������
�����-
���
�����������,)��
��������&��
������ �2��0�'�������


�������������	
���������������$����
��
�



���������

������

����
��
����
���������������	�
������

�)��������
����������
����������	�
�����������
� .�2��5���������	����	��
���
�



������������

)������	���
�����������

�	
�����������������
��	�������������

�����&�����������������	������

��&�	
����
��� ��

� #��� ��3�������� ��� ����� )�
���
� 

�� �-����� � 4�
������ ���� ����
����
���� 
��	���� ��������

����������� �

����� �"	����

����� �����-��� ��� )��� ����
����� ��� ���� ����������� �

����� ���


���������
���� ��� 49#� ��� �������������������	��

���� 8���� � H��������� ����� 
��
�
��� ������ 	��

��������
�	����� ���
������ �����
������ ������	��
�	��
�����
��
����� ��� ������
����� ����)����� �

�����	��� ���� ���
���
� ��� ���� �

���� 
����� ��� �)������� �
��� ����� ��	����� ��� �,)��
�������

�&��
��������/��6��*� ���� ���
���
� ��� ���
����� 
����� �
�� ���� ����� �������
��� �&�������� ���

#��
���
��� ������������ ��	��

���� 6�
�
�������������
���
���� E�.*�
�/F�� ��

�
����������
����
�����

E#.��
�/F��
������������
����������.�����
����
�����E%.#�
�/F��
� ;�
�$��<�8������

���	�3������

���49#�������������

�	
��

����0**Y)����***Y)��H�����������,� �#����������	��

�����
��	
��
��

�.*�
�/��#.��
�/�
���%.#�
�/�

��
���
������������'
�-������
������&������������������������

��	��

����)�����������
������
���
������E
.$�
�/F���������
���
����������E$.��
�/F�,�
���2�



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� ,6�

���
���
���������� E$.$�
�/F�� 
������������ �H������� �� �� ,� ��� %��&���������� ���� 
��	����

	��"	����
�������-���
����
����������������
�
�������������������	��

����)������
.$�
�/��$.��

�/� 
��� $.$�
�/� ���� ������������������� �

����� �"	����

����� �����-��� ��� )��� ����
����� ��� ����

������������

�������
����	����	���������	��
�	�����

����������
$����
���-�������������������
�

�������� �
��������������� ��� ����

��
������
��
��� ����	 ��
�� ���
�	����� 
� ��������������	��

����

���������
�������
��� ��

�

�
 � 3��
��� �6�7���
������


�
��� !'(����*�


��8�������������������9�.*�
�/:�

#��� �������������������	��

���� 6���������������
���
���� E�.*�
�/F� -
�� ���
����� �
��� �
�	

��


�	��
����6������������
���
�������������
�
������-�������	��������	��
����	���"	����"	��������

-����1�B �#������
��������	��

���������.*�
�/��65+��-
�����
��������	���������������,)�:=G�


��� �
��� �����
����
�� �I)�=H�� ��
���� ������ =H� � !�� ��� ����-�
���� ��
�� ���� 
��� ������
���� 8�

����
��-����
��)������
�
�����	���
����&�
	�����������
�����
�����
���)�����

�������	���
�

�
��������
����
������������� �.��/����
������"	�����������
���
�
��	���������8 ! ��
���0*��9����

�/��9���������������
���
��������#����������	�

���������.*�
�/���	�������������������
������������

���
����� �&�
	������ 

�� �����
������ 4�
�	�
������ ��-���
�� ���� �����	�

� ���� ��� ���� �����

��	��

���� �����	���� ���������� ���� �

����� ���������� 
��� -�� ����
���� ��
�� ���� ���
��� ���

���
����� �&�
	����� �
��� ����� ���� ��
� ���� �����
���� 
���
����� �
������ ��
�	
��� 	���
� �����

�

����������� �����

��������
��� �I)�=H��8 ! �0*��9�� ��
� �	
���
����
���� ����8&��
�����
��H������� �

������� ��
�	���	�� ����� )�
���
� ���� �������� �
���
��� ��� ���� �
��	
��
�� 
��� ���� ��
����
���

�������	����� 

�� ����

��� ��� ������ ��
�	
��� ��
� ���� ��

���������� �
�	

�� 
�	��
����

�����	��� � !�� ����� -���� ���� �
������� ��� ���� ��	��
�	�� 
����� ���� �������� �
���
�� ��� �.*�
�/� ���

�������� ��� ���� �
��� 	���� ��A�� �*,�� -���� 
������� ��� ��
�� ��� �
�	

�� 
�	��
���� �� ��A�� �*���� �	��

�����
���������
�������������� �49#�����.*�
�/�
��0**Y)�E��Z�� �*�,���������	����
�������	�� ��#�

Z� 0*� Y)�� �	�� � 

��� 2*� �����F� ������� ���� ��

����� �����	��� �6*+�� 
��� ��
��� 
������
���
������

���������
�� �
�� ��*+�� E�
��� 
�����
�� �**+�� #
���� ��� = A��A�� �*,� ��� ���
�
��� ��� E=��FA� 
���

E=A�FA������	����������

�����-�����
�	

��
�	��
����
���D(��*��F �H����
��������
�
���������-�

��
����������
�
��	������
������
���
�������
���������� ������	��
�	��
�����������)2�E
.$�
�/��

5*+��#
�����F �#���� ����������� �
��� ���:=G�-��
���
������
�����
��
�
���������� ����
������
��

0 �,� ���� E!� ��.� �� ��2�� [� ��(�� 4��	
�� ��F� 
��� �
��� ���:=G� E0 ��� ����� 
.$�
�/F � #���

��
�
��������
.$�
�/� ��� ���
���
�
����-��������'
�-������
������H�������� �!������

������
��

������

������
��
�
��E�.*�
�/F�
�����
���
���
�49#�
��0**Y)�
��
����	�
���
�������������
����,)�

:=G�L�������	��
�	��
��������������������������������������������� �#����������
�
�������-���������



C h a p t e r  2  

�.*�

(�0����� �
��	������������������������
����
�������
�����
���
�49#����6���������������
���
����E�.*�
�/F �

#�K)�� �
��	������
�����+�� G�����
���+��

� �.*�
�/� 
.#�
�/� 
.$�
�/� 
.�����
�/
� �� �

0**� 6*� �� 5� �� �� �**�

5**� 22� .� .*� �� �� 65�

6**� �

��� �*� 2/� ��� �� 6/�

�***� �� ,*� 2*� �/� .� 6.�
�
.�������/�
��
����������������
�������������
�����
�����
������������	��
�	��������������
��E
.����/�P�
.����/�
���

.%���/�P�
.�+���/��H�������F �

�

 ������ ��� G�



�������� ��� �.*�
�/� ����� �������	��

���� ���������
�� ��� 
� 	���� 4�
��� 9
�		��

#��
���������49#� �

�

���	

���������"	����

��������-����������������
�������������������

�������������������H���������


������������

�	
�� �!���
���������������
�
�����-���������������
��������-���������
����
����	�����


��0 �������������:=G�
���
�����
����������
.$�
�/�
����
���
���
��	������
�-������	��
�	��
��

).�E
.#�
�/F� �����
��� �#���� ��������
������������
����������
� ���:=G�
����
����
��0 ����� �

��������
����� 
���� 
� -�
$� �'� �
���
�� E���:=GN� !�5	 Z� 2 �� �(F� 
���
��� ���� �
������� ���


������
���
�������
��-�����-�����
�����
�����
��
���������������������
�������\�!������5**Y)�

��
����
�������
��	���������������
�����
��
�����
�
����E�N�22+��
N�.2+���
���
�����
��65+��= A�

�A���*,�������
�
������E=��FA�
���E=A�FA������	����������

�����-�����
�	

��
�	��
��������A��

�*���
���
� ��A���*��F �����
�����������
���#
������������������
�����
.#�
�/� ��� ��
��� �%����

49#�
��6**Y)�������
����
����
������
���������
����
.$�
�/�
���
.#�
�/���	��0/�+���
��

������

2H

2(5-2H)

2H

3(2-2H)

2H

1(9-2H)

2H

+

1
2

3
4

5
6

7

8

9

10

1
2

3

4

567
8

9
10

1

2
3 4

5

6

7
89

10

2H

2H

+

2(4-2H) 2(Core-2H)

4

9



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� .��

!�"
������8&�
������������������
�������������������
�����������
��0 ,���0 *����������������:=G������

����

� ��
����
�������
�����
���
�49#�����.*�
�/�
��� �0**K)��0 �5**K)��� �6**K)�
���	 ��***K) �

�

�

�.*�
�/��
����������	�

�������������+��E�
���
�����
��6/+��= A��A���*,�������
�
������E=��FA�


��� E=A�FA� ��� ����

����� -���� �
�	

�� 
�	��
���� ��� 
� 
��� �F � �� �������

���� ���
�
��� ��� ����


��	������
.#�
�/��������
����E�����*+��4��	
���)�
���#
�����F ����:=G������
������������
���

��
����	��
�	�� �
�� ���

����-������ �������������
�������� �����
�� 
�� 0 .� ���� �4	
���
��
��� ����

�
�
����������
������-����0 .�
���5 0����������
�����
��
���	��
�	��
�����������

��
������
�����

�
����� �#���
��
�����

����������:=G����-����������	��
�	������������������
�����������
�E���

:=GN��	���������
����
�����
��0 ��
���0 �����F�
�����	��
�	���������

��
������
��E���:=GN�

�	�� ��� ���� 
����
����� ���-���� 0 .� �� 5 0� ���F� ��� �����

� ��� ���� 

���� ��� ���:=G� ���-���� ����

�
�
�����������
��� �����'��
���
�� E���-����0 ,�
���0 *����������4��	
���F �������� ����
�� ������

�����	������
�� ���
���	��
�	�����

���� 4
��� �������������
�������� ��� ����

��
������
�� E
.�����

�/��H�������F �4
��������
�
�
���
���� ���#
������ ��� ����������� ��
�� ����
��	������
.�����
�/�

��
��������	���
���
�����+� �

7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00

H5

H4

ppm

7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00

H5

H4

ppm

7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00

H5

H4

ppm

7.30 7.25 7.20 7.15 7.10 7.05 7.00

H5

H4

ppm
a b 

c d 



C h a p t e r  2  

�.��

� !�� �������-�
���� ��
�� ������
����
������
�����
���
�49#�
��6**Y)����������
����
� ��
���


��	��� ��+�� ����������	��

���� ��	�

������� ��� � #���� �������

���� ��
�� ���� ���

����� ��� ����

��	��
�	��
�����
����������������
���������������

��
������
�����������
�����������������������

$��-���$����
��
�



����������������������	��
��
�������
�����������
�������-��������

����
����-�
�

�����

�	
�����
���������

���������

����
���� �

� !�������***Y)���
����
���
��6/+��
������.+��

���
��������
���
�����
��6.+��= A��A��

�*,���� ���
�
��� ��� E=��FA�
���E=A�FA� �����	��� �������

�����-�����
�	

��
�	��
����
�
����� �

1����
���� ���������
�� ��� 
� 

�� �
������� �
��� -����� 2*+� �
�� ���� ��	��
�	�� ��� ���� �
����
��

��������� E
.$�
�/F�� ,*+� �
�� ���

���� -������ ���� ���������
�������� E
.#�
�/F� 
��� �/+� ��� ����

��	��
�	������
���������������
��E
.�����
�/F ����:=G������
������
����������������������	��

����

���������
��-����
���	��
�	��
����������������������

��
������
��

���
����� �%���
�	�
����������



���� ���-���� ���� �����
����
.�����
�/� ���������
�� ��	��� ���� ��� ����
������ ������ ���� �����

��


����	�����������:=G�-
�����	�������� �4
���6**Y)������
���
���
��	�������� �����
��� �'
�
��

����
��� ����������� ��� ���-���� ���� �
����
�� �'������ 
����
����� ��� �
�	

�� 
�	��
���� �� 
�� 0 6/�

����/��
���0 5/���,�.��������� ���:=G����-���
���.
�
�/�����
����� �#������
�
������
���

��
�


��	�����������
�������	��
�	����	������������-��������
����,�-���������!�[���(� �#����
�������

��� �.
�
�/� ��� 
�
����� �&��
����� ������ 
�� ����� �����

�	
�� 2/+� ��� 
.$�
�/� ��� �
������ ��� ����

��
����
����-����� ��� ���� �$����
�� 
�



��������
���
�����
��	
��
� ��
� ,�-���� ������	��
�	��
����

�����������
��)�� E�.
�
�/��H�������F �#���6**Y)���
����
�������
���� ���
���������*�+�
.#�
�/�


�����+�
.�����
�/��-�����-�	���
��	������������
�
������������
��������	��

�������������
��

���� �%���
�	�
���������������������
���������	��������������������	�����������
���
��	����
������

�,+����������
����
����
������������

��
����	�����������:=G �

� 4
���������
��	���� ����
����������	������
��	����49#������
���������
��

���
��	���� �����


.$�
�/�������
����-����������������-��������'
�-������
������H�������� �����-���
��
�
�
���
��

��-������

�	
����
���
��	�����������
��������	��

���� ���������
�� E
.#�
�/�
���
.�����
�/F�



�� ��
���� ����
����� ��
�� ��	��
�	�� ���

����� 
�
����� ���	
�� 	���
� ������ ���������� � #���

���

����������
�����
$�����
���-�������������������
��������
����	���"	�������
��������������������

����

��
������
� �

�


�
�
� !'(������


��8������������������9#.��
�:��

#��
������-�����
���������
������	��
�	�����

��������
������
���
�������
���
�����
$�����
������

����
� )������� ���� ������������ �������	��

���� ��
�
����������
����
����� E#.��
�/;� 60� +� �����

��	��

���� 
���
����� ��� ����� ����� �,)�:=G� 
��� I)�=H� = A��A�� �2,F� -
�� �	�3������ ��� 49#�

	���
� �����

� ���������� � �����	���� ��	��
�	�� ���

����� ��� ���� ���������
�������� ��� $� -���� ���



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� .,�

������

��� �	�� ��� ���� $/�� ������
��� ���� 
���������� ��� �������	��

���� ���������
��� 
���
�

��	��
�	�� ���

����� ����� ���� �
����
����� ��
�� -���� ��� �
�����
��� � #��� 49#� 
��	���� ��� #.��
�/�

E� �*�,���������	�� �#�Z�2*�Y)��
����	�� �

���/*������F�

���	��

�(������#
����� ��

�

(�0���
� �
��	������������������������
����
�������
�����
���
�49#�����������������
����
�����E#.��
�/F  

#��K)�� �
��	������
�����+�� G�����
���+��

� #.��
�/� $.��
�/� $.��
�/� $.#�
�/� $.$�
�/�

0**� 00� �,� �� �� �� 65�

5**� ,*� 0*� �� �� �� 6/�

6**� �� 0*� �*� �*� �*� 6,�

�***� �� .*� �*� �*� �*� 52�

 ������ 
�� G�



�������� ��� #.��
�/� ����� �������	��

���� ���������
�� ��� $� 	���� 4�
��� 9
�		��

#��
���������49#� �

�

%���� 49#� ��� #.��
�/� �����
���� 
���
���������� �$�� -���� 
� ��	��
�	�� 
�� )�� E$.��
�/F� ��� ��
����

�H�������� �#���0**Y)���
����
�����
���
�����
��65+���������������#.��
�/�E0,+��= A��A���2,��

���������
���
�����
�
�������-������
������
�	

��
�	��
����#� ��A���2��F�
���$� E�,�+��= A��A��

�2,�� �������� �
���
�� ��� 
�
������� -���� ��
�� ��� �
�	

�� 
�	��
���� $� ��A�� �2��F � !�� ����� -����

�&����
������������	��
�	�����$������������
����������������������
��������E���:=GN���0 ��������

�����

��Z���L����:=G�0 ��������4��	
����F �49#�
��5**Y)���
���
�����
��6/�+����
������
��

���
�
��� ��� ���� 
��	��� ��� $� ��
���� E0*+�� = A��A�� �2,�� ��� ���
�
��� ��� E=��FA� 
��� E=A�FA� ���

��	����������

�����-�����
�	

��
�	��
����$F �H��������������������	��
�	�����������������������

���������
������� ���-���
����������
	�����������:=G������
	���������5**Y)���
����
���
���
���

�����
������������
���
�������
����-�������������
$���0 5��0 0�
���0 /������4��	
���'� �#������&�

�

��	��
�	������
���

�� ���
�
�������-��������
����
���������2��0 5��������,��0 0������
����.�

�0 /����������
�	

��
�	��
����$�������:=G ��

2H
2H

2H

2H
2H

4(1-2H) 5(1-2H)

+ + +

5(3-2H) 5(4-2H) 5(5-2H)

1
2

3
4 5

6

7
8

1 2

3

4
56

7

8 3

4

2H

5



C h a p t e r  2  

�..�

�

!�"
���
�����:=G������

��6 *�P�� *���������������
����
�������
�����
���
�49#����#.��
�/�
��� �0**K)��0 �

5**K)�� ��� 6**K)�� 	�� �***K) � #��� �����
�����������	��

���� 
���
���������� �$�� ���������
�� 

��

�����
����� �

�

#�	��� ���������
�����-���� ����=H�
��	�����-����� �����
��� ��
��������������	��

���������	����



���
�����������
����������	������
����
������������
�����$�-������	��
�	���������

��
������
��

E$.��
�/��$.#�
�/�
���$.$�
�/F�

����
��� ��

� 49#�
��6**Y)����#.��
�/���
���
�����
��6,�+��
�
���������
����������	��

����$� E= A�

�A�� �2,�� �������� �
���
�� ��� 
�
������� -���� ��
�� ��� �
�	

�� 
�	��
���� $F � #��� �������	����
��

���������
��-������	��
�	���������

��
������
��E$.��
�/��$.#�
�/�
���$.$�
�/F�

���
������E���

:=GN�0 0��0 /�
���0 5����L��	�� ����,*+��4��	
���)F �#��������������
���$.��
�/��$.#�
�/�
���

$.$�
�/��

����
������������

�
��	�����#
������ �����***Y)���
���
�����
��52�+��/*+����$�E= A�

�A���2,�����������
���
��������
�
�������-������
������
�	

��
�	��
����$F��
��
���	��
�	��
����

9 8 7 6 5 4 3 2

CH
2
Cl

2

4(1-2H)

5(1-2H)

ppm
9 8 7 6 5 4 3 2

CH
2
Cl

2

4(1-2H)

5(1-2H)

 

ppm

9 8 7 6 5 4 3 2

5(4-2H)

5(3-2H)

5(5-2H) CH
2
Cl

2

5(1-2H)

ppm
9 8 7 6 5 4 3 2

5(5-2H)

5(3-2H)

5(4-2H)
CH

2
Cl

2

5(1-2H)

ppm

a b 

c d 



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� .2�

�������

��
������
� �#������������
��$.��
�/��$.#�
�/�
���$.$�
�/�

��
����
������������

�	
��

��
������������
���

��� �#������:=G������

��

��������-���
�����������	��
�	���
�����

����

4
����������������
���������������

��
������
�������������������������������������
��0 ��������
����

����������-����
������������������
�����

��������������������
������������

��
������
� ��

� H�����$.��
�/��$.#�
�/� 
���$.$�
�/� 

�� 
�
�
��������
������	����49#�
�� 6**Y)�� ������

���������
�����$��
����������
��������$����
��
�



�������� �4�
���9
�		����
��������49������

�������������,)��
������$��
���������

������
���$����
��
�



����������
$���������
���
������
����

�����

�	
����#]��***Y)� �*�!���
����������
�
�
���
������������

�	
������������������������
��

��

��
��� �#��������	���
���
�������49#�������������
����������.�����
����
�����E%.#�
�/F �

�


�
��� !'(������.���������������/�#�
��������������9%.#�
�/:�

#�� ���
������ -�����
� ���� 
���
��� �
������ 
�� ����
����� ��
� �.*�
�/� 
��� #.��
�/�� ���� ��	��
�	��

���

������
�������

��
������
������������������
���������
$�����
�������������
����������.����

�
����
�����E%.#�
�/F�-
���	�3���������49#��H������,� �)����	���%.#�
�/��
�������
���������

�	�����	���� ����� ��� 
� 7�
�$��7� ��
��
����� ��� ���� 8����� #.#�
�/ �0� H������������������	��

����

%.#�
�/� -
�� �
��

��� 
�� ��������� ��� H������ ,� ����� 
���� 8&��
�����
�� H������� � #��� ���
��� ���

��	��

����� ��� %.#�
�/� -
�� ��	��� ��� ��� 65+� E����� ����� �,)�:=G� 
��� I)�=HN� = A��A�� �56��

���������
���
�����
�
�������-�����
�	

��
�	��
����%F ��

�

�

 ��������� H��������� 
�	��� ��-

���%.#�
�/� E��� )�,)B)�D��)�,�� ���� �)�2D�)�,�� �������'	C�D1�B�	 ��� 49#D�

�)�F� 
��� �	���"	���� 
�



�������� ���%.#�
�/� ������������	��

���� ���������
�� ��� $� 	����

4�
���9
�		��#��
���������49#� �

H
2H

2H

2H

2H
2H

O

BrBr

Cl

Br

Cl

2H

iv

4(4-2H) 5(1-2H)

+ +

5(3-2H) 5(4-2H)5(5-2H)

1
2

3 4 5
6

7
8

12

3

4
6

7

8 3

4
5

8 7 6(4-2H)

1

i ii iii



C h a p t e r  2  

�./�

(�0��� ��� �
��	��� ������������ ��� ���� ��
����
���� ���
����� 
���
� 49#� ��� ���������
����������.����

�
����
�����E%.#�
�F  

#��K)�� �
��	������
�����+�� G�����
���+��

� %.#�
�/� #.#�
�/� $.��
�/� $.��
�/� $.#�
�/� $.$�
�/�

0**� �

��� 0*� � � � ,*� �**�

5**� �

��� �� 2� �� 2� 6*� 62�

6**� �� �� �*� �*� �*� 0*� 6��

�***� �� �� �*� �*� �*� 0*� 5*�

�

%����49#����%.#�
�/� 
��0**K)� E��Z�� �*�,�������� �	�� �#�Z�.2°)�� �	�� � 

���2*���������
���


�����
�� �**� +F� �)�� ������
����� �
$��� ��
���� -����� 
��	���� ��� ��
�
����� ��� #.#�
�/ � #���

��
�
����� ��� #.#�
�/� �0*+�� #
���� ,�� = A��A�� �2,�� �������� �
���
�� ��� 
�
������� -���� �
�	

��


�	��
����#�� ��� �������� �
��� ����
���


������� ����������������
�� 
��, 2.���������:=G� �#���

������������������	��
�	���������
�������
�������
��	���������

���������
����
����������:=G�
��

0 6*�����E�.�2����������
��������F�������
�����������
�
����
$����������'��
���
��
��0 .2�����

��	�����!��������,��
�����������
��
��0 6�����������:=G ����0**Y)�������
����
�������
������������

#.#�
�/� �0*+������
���
���������� �$��,*+� �#�����	��
�	�� ���$� ��� ���
����
��)2� E$.$�
�/F� E���

:=GN�
��	���������

����0 5.��������������
�������L����:=G�
����
����
����0 6�������
�
��F �

#���������������-�������������
����
�
���������
��	���	������������������������

�����
�



��������

�����-��� ��� )��� ����
����� ��� ���� ����������� �

����� �H������ ,� � !�� ���� 5**K)� ��
����
��� ��
��


���
�����������$�������
����E52+���
���
�����
��62+��I)�=HN�= A��A���2,�����������
���
�����


�
�������-�����
�	

��
�	��
����$� ��A���2��F � ���:=G����-��
�� ��������������
��
��0 6������

-�������

����������������
����������$.$�
�/ �!��
�����������-�������������
$��-�
���
������
��0 /�

����
���0 �����������
�������
��$.#�
�/�
���$.��
�/��$�-����������	��
�	������������������
�

��������

���
����� �����
���
��	������$.��
�/�����������
��������	������
����
�������$.��
�/�
��

0 5�������
$���	��������������
�����	���������-������������������������
$����$.$�
�/�
��0 6���� �

#���� ��
��� ��
�� �������� ���

����� ��� 
� �������
���� ����� E�
��� $.$�
�/� ��� $.#�
�/F�� �������

��	��
�	�����

������
�������

��
������
������������������
���������
$�����
���E�
���$.$�
�/�

���$.��
�/F �49#����%.#�
�/�
��6**°)���
���
�����
��6�+���������$�
������������
��	���E= A��A��

�2,�� ���������
���
�� ���
�
�������-�����
�	

��
�	��
����$� ��A���2��F �!������ ���:=G���������

$.$�
�/��$.��
�/�� ��� ��-� ���

��� ��������� �0 �2� ���� �*� +� � 4
��� ���� ���:=G� �����

� ��� ����

6**Y)���
����
��� ��� ������	������
��$.��
�/� ����
�������
��
���&�

��
�
����
$���������������-����

������	�������
��.�
��0 0/���� �#����***K)���
����
�����
���
�����
��5*+������
�������
�
�����



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� .0�

�

!�"
������� ����:=G������
	���0 6�P�0 2���������������
����
������
�����
���
�49#����%.#�
�/�
���***K) �

0 ����:=G������
	���6 *�P�2 *���������������
����
������
�����
���
�49#����%.#�
�/�
���***K) �

�


��	���� ��� 
�



����� ���������
�� ��� $� �#
���� ,�� �	�� ,*+�� = A��A�� �2,�� �������� �
���
�� ���


�
�������-�����
�	

��
�	��
����$� �#����
����������
�������������������	��

�������������
�����

$� E$.��
�/��$.��
�/��$.#�
�/� 
���$.$�
�/F� ��� ��-� �������� �
��� ���� ���:=G� �����
	��� -��
��


�������
�� �
�
�� ����
��� 

�� �
������ 
�� 0 5.�� 0 0�� 
��� 0 25� ���� �4��	
�� ,��� 
��� ���� ���:=G�

�����
	���-����������
�����
���
�������
������
���
����0 5��0 /�
���0 �������4��	
��,'� �

� #����� 
��	���� �
������ 	��"	����
�� �
���� ��
�� ������� ���

����� ��� ��	��
�	�� �
��� ����



��
������
������������������
���������
$�����
�� �!��
�����������������

���������������������
�

�����������������������������
��������	�����
�����

����������	��
�	�����
��������
��������L�
���

�������	��

�������������
��

����
�����������


����
��	����
�������
��������

�	
� �

�


�
�#� <�������!(��3��������������

#�����
����	
���
��	���
����
��������	

����������	��
�	�����

����������
�����������:=G��I)�

�
���4#�!G� 
�
������ -�
�� ��
��
���� ��� ���� ��
����
���� ���
����� 
���
� 49#� ��� #.��
�/ � #����

������"	���
�������	���	������
�
����������������
��	����

����
������


�������
�I)����	���
���

���� !G� �����

� 

�� ��
�	
��� 
�� ��6/Y� ����� 8&��
�����
�� H��������� -����� ����

���� ������� -����


�����������

����� �5�!��
������������������

��
�����
�
���������
�
������
$����	����������	����

�G�4D/�,�IXX�� �

������ ���

������ ��� 
��� ��������� �������	��

���� ���������
�� ��� $�6�,*� 
���

���	
��(
���������������

����
��������	�����=BC18: ,���

7.90 7.85 7.80 7.75 7.70 7.65 7.60 7.55 7.50

5(3-2H) + 5(5-2H)

5(4-2H)

5(4-2H)

H4H3H5

ppm
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0

CH2Cl2

5(1-2H)

5(4-2H)

5(3-2H)

5(5-2H)

ppm
a b 



C h a p t e r  2  

�.5�

�

!�"
���#��8&�
�������
�����N��.,2����,/.��������������I)�4#�!G������

����$���
����	����49#����#.��
�/�


��0**Y)��6**Y)�
����***Y) �� ������
��������������

�����������
���������$ �0 ������
�����������

���

�������������
�$.��
�/ �9��

������

����
�
��(������ν =��.�2����� �

�

� ��� ����	����� 
����� 49#� ��� #.��
�/� ��� ���� �����

�	
�� 

���� 0**Y)� �� 6**Y)� �������

��

����� �
��
�
�� 
��� �������	��

���� $ � #��� !G� �����
	�� ��� ���� #.��
�/� ����
���� 
� ���������

���

�����
���20/�������-�������

�������� ��� ����≡)������
��������

�������
�� ��2,0������ �#���

�����

����#.��
�/�����
��
���
���
�49#�

���������
���-����������������-�����������	

������������

�
���������������������������

������"	����

���������
����������
����H�������� ���

� ���������

���������������	��

�������������
�����$�����
�����
���
�49#����#������
�����-�

���������� ��
$�� 
�� �,*0� ����� ��

���������� ��� Z)���� ��
����� ��
�� � ��6�� ����� � #��� 
��	����

���������� ��� ����� ���

����� ����

��� ��� ���� ��	���
�

�� ��� �
�	

�� 
�	��
����$� E�
�� � ,*.�� �����

�
������
���� 
��� ,*//� ����� �������
���F� ��� 
� �����"	����� ��� ���� �
��� ��� ���� ��	��
�	�� 
��� �

�����	���� ���� �����

� ��� $� ���
����� 
���
� 49#� ��� #.��
�/� 
�� �����
���� �����

�	
��� 

�� ��
��

�����

���

��	���&
���
�����
���
���������
���	��������
�������������

�����.**������P��,**������

�Z)��������
������������
������-����6**���0**�������Z)����	�������
����������� �

� #����-�����
�����
�����
��
���������������������
��

����
������)��
���)�������
�	

���

1430 1420 1410 1400 1390 1380 1370

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

cm-1

a.u.

700°C 

900°C 

1000°C 

natural abundance 5 

a 

b 



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� .6�

�

!�"
���$��8&�
�������
�����N�55.���0����������������I)�4#�!G������

����$���
����	����49#����#.��
�/�
��

0**Y)�
���6**�°) �9��

������

����
�
��(������ν��.�2����� �� �������
����	�������
�����������

Z)�� �0 � �������� ������
��� �	�������
��� �������� Z)���� �	�� ��� �
������� ��� ��	��
�	�� ��� )��

������ �� �
������
����	�������
�����������Z)�� �	 �������
����	�������
����������������������

�2�
����/ �

�


�	��
���� $� �
��� 
�� �����
��� �������� ���

����� 
�� �,55� ����� ���� δ� �����
��� ��
��� Z� �,06� ������

�4��	
��.� �#�������

��������
������
���
�49#�
��0**°)���	��
���
�������
���-�����
��
���,05������

�0� �#������-�����
����

��������������������
��������������

�������������
�$.��
�/��δ������
���

��
��Z��,/,������ �!�����������

����
�����
���
�49#�
�������
������

�	
�����������

�����
���,05�

����� ��� 
��	���� 
��� ���� ���

����� 
�� �,55� ����� 
��
���� ��������� � #���������� �	
���
� �	���
�� ��
��

�������	����
�����������
��-������	��
�	���������

��
������
��
����-�����
�����
�����
��
�����

����������������
��������

���
���������������
����
����
���
�49#�
��#�]�6**�Y)���������
�����

�����

���������	��
�	��
�����
����������������
���������������

��
������
���
$�����
�� ��

� ������


������
�����������!G������

��������-
���	���
�

����6**������P�0**���������

���-�� ��� 4��	
�� 2 � #��� !G� �����
	�� ��� $� �����
��� ��� ����� 
������ ��
��� �
3�
� ���

������ E�&� �

5,�������00/�����0�6�	������F �#�������
���
��
��5,��������

���������������������
����	�������
���

�����������
���Z)�� �#��� ����
�� ���� 
��00/������ ���
��
������
����	�������
�����������
��� ����

���

������	��
��0�6���������
�������
������

���������������
���������������2���/������H������

1000°C 

700°C 

900°C 

natural abundance 5 

860 840 820 800 780 760 740 720

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

cm-1

a.u

a 

b 

c 

d 



C h a p t e r  2  

�2*�

�� �4
���4��	
��2����������

���
��������������������������

���������
��5,���������
��	����
���
�49#�

��� #.��
�/� 
�� 0**K) � #��� ��-� ��
$� 
�� 5��� ����� �0�� ��� �
	���� ��� ���� ������
��� �	�������
���

���

��������$.��
�/���
�� ������N�5,�������P�5�5�����L��&� �������5,����5�������� ���
����	����49#�


�� �����
� �����

�	
�� ���� �������� ��
$� �5��� ������ ��� 
��	���� 
��� ���� �
����
�� ��
$� 
�� 5,�� �����


��
���� ��������� � #���� ��� ��� ����� -���� ���� �
������� ��� �������	����
�� ���������
�� ��� $� -���� 
�

��	��
�	��
�������������
��
����-�����
�����
�����
��
���������������������
������� �

� !���	��

��� ����I)��
���4#�!G�
��	���� �	���
���
��� ��
�� ������
����
�������
�����
���
�

49#�������������

�	
��

����0**°)����6**K)�������������������	��

����$�-����
���	��
�	��
����

����������������
������� �#���!G������

����
�����
���
���
�������
���***K)��
�����������&��
�����

���
�����������	����
�����������
����������������	��

��������

���
������-����
���	��
�	��
����

�������

��
������
� ��

�


�� � ��������� �� � �������� �����

#���
��	��������	
��&��
����������-���
�����������
���
��	�����
����	����49#�����.*�
�/��������

)������
.$�
�/ �#���������������������	��
�	�����
.$�
�/�������
�
�������-������������
�����

���H������� �����-���
��
������	�����
�������������
����
������������������

�����*��
�����������

H������ ��� �
������� 
��	��� �)
��	�
������ 
�� ���� 'CR�D/�,��IXX� ������ ��� ����
�� �
��� �����
����

��
����4��
�(�
�����������
�����

��������������

����������
�����
��������*������-�
�������
�����
��*�

������ ����������
��������������
��������-�����������������
�������
�������������

������������)���

��������	
��-
���
������ ��������	����

��	������
�����
������-�
��
�����
�������������������

���������������
��������������������
������������ ���H�����49#�����.*�
�/��
�������
���������������
��

��� �
$�� ��
��� ��4�
�� ����
����� ����� ���� )��� ����� ��� ���� 

��
���� ��
��� ���� ����
����
��� ���

������������

�����*�����������#���
�����&��
�
���� ,��,.��

� %��&��������	��������������49#��&��
�������

����
��
��0**Y)�
���5**Y)�����8�����

E�.*�
�/��#.��
�/� 
���#.#�
�/F� 
��
�����	�
���
���� ����-���� ������	��
�	��
������� �����
����
��

�������� � #���� ��� ��� 
���
�
���� -���� ���� 
���
������ ��


���
� ��� ���� ������������������� �

�����


�



���������H�������� �4	
���
��
�������49#��&��
���������
��
����������������������������

��	��

���� �.*�
�/� ���-� ��
�� ���

����� ��� ���� ��	��
�	�� -������ ���� ���������
�������� �
$���

��
�� �!��
�����
����
����	����������������
�(
�����������(��������

��	�������	�

�����
������

��
����	���������

����
��	���
�����������

�	
��������������������������(�
���������
����������

�����������������
����������������

����������
����
����
�����������
���������������
�������
���

������&���
�� ,2�B�� ������	�������	�

�����
������ ���#� ��������������������
����� ���� �

�����

����
����
���� ��	��� 
���	��� ��
� ���� �&��
�����
���� ����
���� ���

����� -������ ���� ���������
�

������� ��� )����� � ������� ���� ����� ��$���� 

����
��(
����� ��� �	
� 
��	���� ��� ���

������ ���� �	���



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� 2��

�

����� ����
����
��� ,2� !�� H������ .� ���� ��	��
�	�� ���

����� ��� $� ���������� �

����� ��� ���

�&��������� �

 ������#���
�����������
�������
� �������

����������	��
�	�� -������ �������������
��������
��� ��
� ����

���

����������	��
�	���
����������������
���������������

��
������
� �

�

#����

���������
��
����������
�	�����
���
������',CR�D#J����������������
� ���-���
�����������

������ �
������ ��� ����� � /� $�
������� 
��� ���� ����������� �������� ����� 6 .� $�
������� �����
� ��� ���
���

�#
����.� ,/�#���
��
��������
�������������������������������������-����
����������$����/. ��$�
�������


������',CR�D#J����������������
� ���-���
��������
������
��������
�������
$������	�����������
�

������� ��� ����
�� -



����� ��� �
��
� ��� ����
����� ���� �
���
� �
�	��� ��
��� ��� ����� �

���� �

:��-�����
������� ���� ',CR�D#J��� ������(��� ������
���� ��� ���� ��������� ����������� �������� 
���

������������
���������������-���
����������������������������������

�����

������������-��������

�

�����
�������

��
������
�������������
��������
������-����
���������������

�����

������������

��������������������������4��	
��/� �#���������
������
����������������������������������

�����������


����
����-��������

��
������
���-�����-�����
�����
������

��������
����
�����
��� �4	
���
��
���

����� ������������� 
��� ����������� �

����� �������� ��� ��� �
��� 
� ��-�
� 8
��� ��
�� ��������� 

���
��

����
����
������
������������������)������
�
����8
��������**�$�
������� ,0��

� 4
�������49#��&��
�����������.*�
�/��#.��
�/�
���#.$�
�/����������

���
�����

��������

2H
H2H

2H
H H

1,3H-shift

H

2H

H

1,42H-shift

11

12

2H
H

14

Skeletal 
Rearrangements

2H

1,2-2H-shift

1 2

4

3

5

2H
H H

13

1,5H-shift

HH

1,62H-shift

2H

HH

2H

2H H

1,2H-shift

1,2H-shift

2H

H

5(1-2H)

5(4-2H)

5(5-2H)

5(3-2H)

11

11



C h a p t e r  2  

�2��

(�0���#��G��
�����8��
������$�
��������
��',CR�D#J����������������
������

���������
����
�
������
��
�����

���$
 �

� 8
���

� ��� �
� ���

��������������������� /. �� 0/ �� 56 6�

������������
������ // 5� /. 5� 56 0�

������������������� 0, /� /5 2� 5� 6�
���$N�8������',CR�D#J����Z��./� �56.5/�
 	 ��

�

�

!�"
���%��#���',CR�D#J���������(���������
�������� �
���
�����������$� �#����	���
������

���������

��

����G�4D/�,�IXX������������� �0 ��������������������������� �������������
���������
���	 ������������

���������� �

1.365 
(1.351) 

1.474 
(1.501) 

1.386 
(1.366) 

1.426 
(1.432) 

1.386 
(1.366) 

1.474 
(1.407) 

1.395 
(1.366) 

1.416 
(1.407) 

a 

1.523 

1.452 

1.395 

1.411 

1.395 
1.420 

1.408 

1.424 

1.383 

1.528 

1.428 

1.378 

1.425 

1.406 

b 

1.509 

1.395 

1.407 

1.409 

1.393 

1.406 

1.429 

1.532 

1.419 

1.383 

1.387 

1.406 

1.448 

1.420 

c 

1.507 

1.374 

1.401 

1.420 

1.400 

1.532 

1.458 

1.404 

1.402 

1.432 
1.419 1.390 

1.416 

1.386 

d 



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� 2,�

��	��
�	���������

��
������
���
$�����
�� �#����������$�����
��-
���
��	�
��������������

�����

����
����
��� ,2� ������� �
��� ��� ��,��� ������ -���� ��
�� ��� ���
����� ���

����� �
��� ���� 

��
����

��
������������������
������� ���
�����

������
������
��������-����������

�����������
�������),�

�H������ .� � H	���"	���� ��.���	��
�	�� ������ �
��� ���� ���������
�������� ��� ���� 

��
���� ��
���


��	�������
�����

������

��������
���	��
�	��
�����������

��
������
�������������
��������$.��
�/�

�����$.��
�/ � H����

���� ���� ��2��� ������ �
��� ��� ���� �

�������� �-���� �

����� ��� )2�� H������ .��

��	����������

����
����	���"	������/���	��
�	��������
��	��������������

��������
��������$.��
�/�

���$.$�
�/ �:������
�������.����������
������������������
������
���
��$.#�
�/��
����������
����

�
��������
�$.��
�/� �
�$.$�
�/� ����� H������ .� � #���� ������������������� ��
�� ������ ������� ��� ����



��
������
�����	���
���������
��� �H	���
����������������
����������������������
��������	����������

49#��&��
����������%.#�
�/ ���
������

��������������	��
�	��
�������
��������
����������������

����

��
������
��-
������
��� �',CR�D#J����
��	�
����������

������
��#
����.�����-���
�������

����
����
����
��
��
�������
�	�����
���
������',CR�D#J����������������
� �#�����
�����������-�
����

���
�����
�������
������������
����
��
�����


�������
���
�������������������������������� ��������

�

������
� ���	������
���������� �
����� �4�
�����

������ �������
������ ����������������� ���������

�������������������
�������������������
����������

��������-�
���
��	�
�����H������.�
���#
����.� �

#��������
����
����
����������
��������
���$����
��
�



����������
���
$����
�� �#����
��	�
������

���-���
���������
�������

�������������������������

���������
���
����������
����
��56 6�����/. ��


���0/ ��$�
�������� 
������������ �#���� ��������
�
�������-���� ��������
�
����� ��
�����

��������

������	��
�	��
�����
$�����
������
���-�
������

�	
��

������
���$����
��
�



�������� �

� !���
������-������	�
�����
���	
���
��&��
�������
����
��	�
������

��-



���������
��
�

�����
�������
�������������
�������������
�����
����
��������

������
����� �

�


�# � �����
������

49#� �&��
������� ��� ���� �������������������	��

���� �.*�
�/��#.��
�/� 
���#.$�
�/� �
��� ���-��

��
�� ������ ������� ����� ������������������� 
�



��������� �
$��� ��
��� ����
�� ����
����� ��� ����

������������

������������)������� �#����������
�
�������-���������
�������'
�-������
���� ���

H	
�
����������	���"	�������
����D��	��
�	�����

������
$�����
���-�������������������
��������


����
����������������������

��
������
��
�������	��
�� �)����"	�������
�������������������	��

����

���������
�� 

�� 	����
����� ��
��� � ���� 
��	���� ��
������ �����
��� ��
�� ��	��
�	�� ���

����� �
$���

��
��� ��� 
� 	�������	�

� �
������ 
�� �����

�	
��� ��������
����� ��-�
� ��
�� ������ ������� ��
�


�



�����������������

�����$������������5**°)������***°)� �������
����������������

�������$��

����
����
���� ��� �
������ � !�� ����

��� ��� �
�� ��� �����	���� ��
�� ���� ���
����� 
����� ��� ����


���
�
���)������

���	�����
�����������
���
����	�����������
�� �#������
��	��������
�
������



C h a p t e r  2  

�2.�

-���� 
������ ���� ����
�
��
����� ��� ����

�� ����
������� ��	����� ��� ���� 
�



�������� ��� )������

	���
� ����� �����

�	
�� ����������� -��
�� ��	��
�	�� �
����� �
��� ����� 	����(�� /����,5�,6� !�� ������

��	��������������������������
����������������-
�����
��

���������������
�
��
�������������
��	���

�����������\�

�


 �$ � 85���������� ����� ����

���� 
�
������� -�
�� �


���� �	�� 	���
� 
� :�� 
�������
� � ���� ��������� -�
�� �	
������ 
��� �
���� ��� ��
��

��

�
����	
�� � =������� ������� 

�� 	���

����� � )��	��� ��
��
���

���N� =�
�$� $��������� /*� �����
� ��,*��� .**�

�H#=� � ��� �,** �,� =�(�� 
��� �,)� �02 .0� =�(�� :=G� �����

� -�
�� 
���
���� ��� )1�)���� ��� �./ *0� =�(��

:=G� �����

� -�
�� 
���
���� ��� )��)���� 	������ ��
���� ����
-��� � ���� ������
�� ������� 
���
���� 

�� ��� ����

�
���
�����)1�)�����Z�2 ,�������
���!��
�	��� ����( �4�
��������:=G������
	���	����������� �����������
��

�����-���N���Z������������Z���	��������Z��
����������Z���	������	��������Z��	������� �!���,)�:=G���������
���



�� �����
���� -���� "� Z� "	
��
�

�� �

����� �� Z� ��
��

�� �

����� 
��� �� Z� ������

�� �

��� �I)�=H� �����

�

-�
�� ��
�	
��� ��� 
�� �#!� %���
�� �	���
��� H������ �� "	
�
	����� �
��� �����
�����
� ����	��� Q^��

H���������� 1'�2�� ������� ,*� ��� !1� * ,�� ��� 
��� ����� ����$����� * �2� µ�L� ��3����
� �����

�	
�� ,**Y)��

�����

�	
���
��

���������**K)����*K)���������5*K)���


��
��
����L��
��������
�����
�8!�0*��9 ��

I)��
���4#�!G�5N�I)����


����������	��N����2=H����������2����!1�* �2����
������������$�����* �2�µ�L�

��3����
������

�	
���02°)�������

�	
���
��

���������
��5*°)�
�����������
�
��������6*°)���*°)������L�

�


��
��
����� �)
���

��!G�����������-
���


�����	��-����
�1����
��4#H�.*�4�	
��
��

����
������
	�����

�"	������-����
�1����
��#

��
�I)�����
�
���
�����H�)�,�**�����	��
���
��
�
�
�"	������� �#��������

�	
��

��� ���� �

����
� ����� 
��� ���� ����������� ���� -
�� �02K)L� �������� ��� ���� !G� �

���

���� �

������ -����-� ����

�6/K)� -
�� �


���� �	�� -���� ��"	��� :�� 
�� 
� �
�		�� ��� �*�2� #�

 � H����

� ��� ���� �

����� I)���	
���� -�
��


���
����;����������<��������
���-���������
���
���������������
��

�������	
���
����
����	�����5����������
���� �

!��
��������������
	����
�������2�����
������
����������

����������������-�
����
��
����
���
������������

�������I)�
	�����
�������������������

����������-����-����
���
�����������
�����������������G������������!G�

��
��������
��
����	������������ �$������C��:����
���
�
����)��������

���������
��������&��������	��� �

�

*�
��8�������������������9�.*�
�/:

�

#��
��������������

�������	��������6������������
���
���������* ,.������ 0����������������������
���2������

���	��������	���� 0�������
�� /�=����	������������&
����-
��
�����	�����
���
����L�����
�
��������&�	
���	
����

�
�-�� 
���
� 
������� � #��� 
�
������ ��&�	
�� -
�� ���

��� ��
� �� �
 � 
�� 
���� �����

�	
�� 
���
� -����� 
� �

��

�	���������-
�����
���� �#��� 
�
��������&�	
��-
��������� ���
�� �����
���
���1�B��������-
��
���� �#���

�
�
�����
��
�-
�����


����
����������

������	����� �R�����* ,������� 2�������6*+�����
��
�-���������� � �



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� 22�

2,���22°)� ����:=G��δ������N�5 0.���5 //����������.A2���5 2*���5 ..��������������5 *5����������6���0 6*�

���������!�� .D0 0���5���0 0/���0 /*��,��������A,A/A0� ����:=G��δ������N�δ�, 20���� ��,)�:=G��δ������N�δ�

�,, ��������,� ,��"����,� ���"����,* 0��"����,* ,��"�����5 5��������5 ���������0 2��������0 2��������0 .��������/ 6������

��, ���������� 6��������5 5��"� �I)�=H��A���*,��= A� �ν�,�5.���)�����
�������,*26��Z)�����
��������20/���)�

�����
���������*,��)�)������
���������� �1��
��������	��

�����65+�
���
�����������:=G�
���I)�=H �

�

��
��8������������������9#.��
�/:.*�

#�� 
�� ����������� ���	����� ��� ����������
����
����� �#�� �* �5� ��� � 5.� ������ ��� �������� ����
� �2� ���� ��

�	��������	���� 5�������
�� /�=����	����� �������&
����-
��
�����-����
���
���� �����
�
������������
�
������

��&�	
�� ���
��� 
� �

$� 
��� ���	���� � #��� 
�
������ ��&�	
�� -
�� ���

��� ��
� �� �
 � 
�� 
���� �����

�	
�� 
���
�

-�����1�B��.�����-
��
���� �#����
�
�����
��
�-
�����


����
����������

��������
�	� �R�����* �,����� 20�

������52 *�+�����
�
���������� ����:=G��δ������N�5 .*���������Q�5 ����0 6����������Q�5 .���0 05���������Q�0 ����

0 /.����������0 .6���������Q�0 .���, 2/���� ����:=G��δ������N�δ�, /����� ��,)�:=G��δ������N��,, 0��"����,, .�

�"����,� 2��������6 /��������5 /��������0 ,��������/ 5��������/ ���������2 .��������* *��"� �I)�=H��A���2,��= A��ν�

,�5�� ��)�����
�������,*20� �Z)�����
��������20/� ��)������
���������*,� �)�)������
���������� �1��
������

��	��

�����60+�
���
�����������:=G�
���I)�=H �

�

��.���������������/�#�
��������������9%.#�
�/:�

�����	�����������������
����������.��
����
����
������*���* 2������ 6����������#�4�-
�������������.*°) ���

'	��������	������������ /�=����	������������&
����-
��
�����	�����
���
���� �����
����

������
�/��
�
���.*°)�

1�B� �.� ���� -
�� 
���� � #��� �
�
���� �
��
� -
�� ���


���� 
��� �������

���� ��	 ����� � #��� 
��	������ ���� -
��

�	
������������	�����
��
���

����������
����	��������&
��� �R�����* ������� ��������/*+�����
�����
�������� �

���:=G��δ������N�5 ������������!�� ���0 .��0 6�����������!	� �D0 5���0 /���.�������2 55���������!�� ,���2 /*�

��������!	� �� ����:=G��δ������N�0 6���� ��,)�:=G��δ������N��,5 0��"����,0 *��"����,, 6��"�����6 2��������0 *�

����� ��/ 6� ����� ��/ 2� ����� ��2 2� ����� ��2 �� ����� ��5 �� �"� � I)�=H��A�� �50� �= A� � 1��
��� ��� ��	��

����� 65+�


���
�����������:=G�
���I)�=H �

�

��.���������������/�#�0����������������.&/�

����&�	
����������
�������.��
����
����
������)���� **����5 *�������
����)�2��� 2������ *�����������)�,��/*�

����-
�����

���
��
���������

�	
����
��.��
 �#���
�
��������&�	
��-
�����
���(��������	
����������������2*�

�� � #��� �
�
���� �
��
� -
�� ���


����� -
����� -���� 
� �
�	

���� ���	����� ��� ����	�� ���

���
��� �2*� ���� 
���

-
��
��2*�������
�������
��
�����	���	��
���������
���
����������

������	����� �)
	������������
����������.�

�
����
����
������&���� 6/����0 ,�������6�+��-
���	
�����������
�����
��
���

����������
����	��������&
��N�

������
�����
���6N�� �R������ 5����/ 0�������5.+�����
������-���� ����:=G��δ������N�5 �5����������5 �0������

����0 0,���������!�0 0���0 26����������0 ,����������!�0 0���2 5����������!�� ����2 2����������!�� �� ��,)�:=G��δ��



C h a p t e r  2  

�2/�

����N��,0 0��"����,/ 5��"����,� *��"����,� /��"�����6 ���������0 0�������0 /��������0 .��������/ 6��������2 6��������. .�

�"�����5 ,���� �

�

��.��������/�#�0����������������.)/�

#��
���������	����������*�°)�������
�������
����
�	����)�,��5 .5����/� 5����������������
�����
������2������


���������
�����. �0����2, ��������-
��
�����	���
����

��� ������
����

����	�����-
����
������* *����.5 ,�

������ ��� ���
����
����
����� -
�� 
����� �
��� 
� �
������� �	���� � ����
� ���

���� ���� 
�
������ ��&�	
��

���
������ ��2� ��� ��� 
� * 2� =� �)�� ���	����� -
�� 
���� � #��� �
�
���� �
��
� -
�� ���


����� -
����� -���� 
�

�
�	

��������	�����

���
������	������02�����
���-
��
��02�������
�������
��
�����	���	��
���������
���
���

�������

���� ��	����� �)
	������������
����������.��
����
����
������)��-
�����
����� ���
�����������* �0���

�.* 5�������52+� �#����
	�����&�	
��-
���	
���������
��
���
���(
�������� �������
���
��� �#����
	�����&�	
��

-
��������������������������
������**�����
���
�-��������
���
�����6 2����.� .�������-
��
���� �%������������

���
���������

�	
�������-��
���
����
������
�����-�����-�
�������
�������
���
��
���
���(����
������
���� ���

������ �#�����
����	
��)��������
����
���-
���������������)��)�����**�����
���-
�����-����:�.B���.�&�2*���� �

#��� �
�
���� ��
���� -�
�� ���


���� 
��� �������

������	 ����� � )����	���)� -
�� ���
����� 
�� 
� -����� ����� �

R�����/ ������. 2�������/*+��� � �.0���.6°)� ����:=G��δ������N�δ�5 0�����������5 ,�����������0 5����������!�

0 5��0 0����������!	0 5���0 /.����������� 0*��,����� ��,)�:=G��δ������N�δ��*� *��"����,2 .��"����,� .��"����,� ��

�"�����5 0��������5 0��������5 ,��������5 ���"�����0 5��������0 /��������/ .������,* *���� �

�

!�����'��

��(�����������<������������	
���*��

��#��
����������**��	
�
�������
������
��	��
�$���"	

�(��	�����������.*����
�����
����
�� 2�����-
��

	���� ��
�
��� 49#��&��
����������"	���� ��
 �2*�������� �����
��	
��
��-�
�����-����	������� ����� ����"	

�(�

�	���
��
��
���	
������*�,������ �#�����
����
����-�
�� 
������ �
�������"	

�(� �	���-�����
��)��)���
���

��
���������
���	���
�:�� 
�������
� �#�����
����
����
��	���������������-
������
������������������
���

�,)�:=G���
����

��I)��I)�=H�
���I)��
���4#�!G �

�

��������������
��������

#���������
��������
�	

��
�	��
����
���
����������	��

�������$�-�
��������(���
������G�4D/�,�IXX�������

�������
� �����������
����-�
�������
�������������
��������

������-�
����	���������������
���
��	�
����� ���

��
������
���
�-
��
�����������
���������
��	�
������������&��
�����
�����

����� �#�����
���
�-
��* 6*���
�����


������ .***� �� ��**� ����� 
��� * 52� ��
� ���� 
������ ��**� �� /**� ���� � 4�
� 
� �
���� -���� ���� �&��
�����
��

���

������������
��	�
�������

������-�
��
��������	����������
��

��=BC18: ,��#����
�������-��������

�&��
�����
�� 
��� �
��	�
���� G�4D/�,�IXX� �����

� -
�� ��� 
�
������� -���� ��
�� 
���
���� ��
� ���

������

�
��	�
���� 
�� ���� ',CR�D/�,�IXX� ������ ��� ����
� �6�,*� #��� ������������� �

����� �������� -�
�� ������(��� 
��

',CR�D#J��� ������ ��� ����
� � #��� %',CR�D#J��� ������� -
�� ��������� ��
� ����������� ��������� 
���



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� 20�

�
������ � #��� #J��� �
���� -
�� �����
	����� �
��� �	�(��
�
7�� #J� �
���.�� 
	�������� -���� �-�� ����� ���

���

�(
������	�������L�α��)��Z�� 2��* ,02�
���α�����Z�� 2��* ,02 ,2������
��	�
������-�
����
��
����	�����

����I�=8HH�%>��
�$
�� .��

�

3������������	�������

���� C
���	
��� �C L���-

���Q �' L�#
���(
�����> L���	���
��8 �4 L�H������C �# L�:��	�
��� L�

� H-
���-��> �) �!�	"
#��	$
�����**%��%&&���0.����0.�5 �

���� �
����� L�4
��$�
����= �!�	"
#��	$
�����**#��8(����./2 �

�,�� �
����T L�'��$�
��� L����$�������� �) L�=

����G �8 L�H������C �# L�'������1 �> �=���	!�	

	 9���	 ����
���	=��	"
�����**&��%�%��/6�0/ �

�.�� Q�����$�����C �� L�H

�����= L�J-�$$�
��Q �� �"�
�	'	�����	$
�����**%���(����6���. �

�2�� H������C �# �"�
�	'	�����	$
�����**%���(���6��,** �

�/�� :��	�
��� L�H������C �# �!�	���	$
���	 ����
+++��%//���2.5��2.6 �

�0�� '
	��������
��) �� L�G���
��� �$
���	"
#��	0�����
+++���/����5,��50 �

�5�� '��$��
���� L�4��������4 L����(��� �� �5�
�	5�����2���	"
#��	$
�����*)���(-���*/0��*0, �

�6�� C
���	
��� �C L�I
�����Q �Q L�C���-�����Q �� L�=����
����� �� �@��
2#	'	6������*))��/��0*6 �

��*�� '
�-���G �4 �) �"#
��#���	9��
���	 ��	7
2����	$
�����
#L���
�������
���N�:�-�R�
$���*)+L�

� 9�� �.� �

����� '
�-���G �4 �) L�8
��-�����4 �� � #�������**���6��6 �

����� )�����-�$��� Q L� H������(�$�� = L� ���$�
(�� � L� =���
������ 1 � !�	���	$
���	  ���� �***��%/%��

� ,00,�,005 �

��,�� H

�����= �"��#�#����	�
������	1#�
���
����	����
	1�2
	)����
���
�	$����������	$����3������	4�
	

	 $�
���	 5����	 D�	 ��
��2	 $���������	 ���	 6����
���	 6�
������	 "
��������L� %�
����� %����
����N�

� %�
�������#���:����
�
������**) �

��.�� H������C �# L�G��������: �� �!�	���	$
���	 �����*)&��%&8��2./��2./2 �

��2�� H������C �# �����	$
���	.�����*)
��%*��2��25 �

��/�� H������C �# L��
�������= �= L�H��	��(��# �� L��
��
����= �' �!�	���	$
���	 �����**���%%���

� 6/6��6/6, �

��0�� H������C �# L�>�
����= �� �)��
�
��
��	0������*)
��/����526��5/� �

��5�� ��-

���Q �' L�C���-�����Q �� L�=


��Q �� L�������) �Q L�'	������ �4 ��Q
 L�C
���	
��� �C L�

� #
���(
�����> �$�������	6������**$��%&%���/���0* �

��6�� H������C �# L�G��������: �� L�#�
����# �� �!�	���	$
���	 �����*)&��%&8��2.2/�2./� �

��*�� H������C �# L�G��������: �� �)��
�
��
��	0������*))��/8��/520�/5/* �#������&��
�������-�
��

� ��
��
���� 	���
� ��������� �����
���� ����������� 
�� �	
� �&��
������� �49�� ���� 49#� � #���

� �
���	
��	���
�49����������������	�	
���������
���
��	���
�49#�������������-�����-����



C h a p t e r  2  

�25�

� ���
���� ���� ���	

����� ��� �$����
�� 
�



�������� � ������� 	���
� 49#� �����������

� �$����
��
�



��������

���&�����������
$����
���
������������
������

�	
�� �

����� '
��$���= �� L�H������C �# �!�	���	$
���	 �����***��%/%��2...�2..6 �4�
���������

���
���

� ���-
������
������
���������������

�����

����
��	���
�����������

�	
�������������

����� H

�����= L�Q�����$�����C �� L������������Q L�H����3�
��Q �1 L�J-�$$�
��Q �� L����
�	���% �

� 8 �0����2��	����A.��������**&����*0����, �

��,�� '
�-���G �4 �) L�8
��-�����4 �� L�Q
�$�
���I �� ������	!�	$
�����*&&���&���020 �

��.�� C�����R L�C������(��) �!�	"
#��	$
�����**)��%&/��0*5�0�/ �

��2�� I��$����R L�B�����$��
��= L�:
�
��= L�C������(��) �!�	"
#��	$
�����**���8-�����5�����6* �

��/�� C�����R L�=

�����Q �= �C L�C������(��) �!�	"
#��	$
�����**&��%&%����6���/ �

��0�� #��� �����
����� ��� ������
����������	�����	���� ���� ��� ����
� ���������	�����	����

� 
�
���	����
$�����
���"	
����
�������
����-������

�	
� .�2�

��5�� 9����
��# L�H

�����= L�Q�����$�����C �� L������������Q �6�����**)��--��6�,�6�* �

��6�� '
	��������
��) �� L��	�������1 �= L����
�
����
��C �Q �)
��
�	$
���	�����***��%&����2.�

� �/� �

�,*�� '
���
	$
���Q L�H(�(��
��$���Q L�8���
��Q L�9
�
��= L���

�
��H L���
��I�
�����= L�B�������

� Q L�=��3�
��I L���������I �� �!�	"
#��	$
���	���
++���%&-��05��06, �

�,��� H��
����


��I �L�)�BHD)�==������
N�:�3��������66� �

�,��� H

����� = L� Q�����$����� C � � L� >���3�� � L����
�	��
�� = �)��
�
��
��	0������**&���(�� 0�22�

� 0�25 �

�,,�� H������C �# L�:��	�
��� �)��
�
��
��	0������**&���(���500��55* �

�,.�� H

�����= L�Q�����$�����C �� L�H������$��G �I �' L�9����
��# �!�	7
2�	$
�����***���,��,5/��

� ,5// �

�,2�� '�������
��� �4 L�H��
����
��� �G L�H��
���
��� �4 L�H������
��� �� �G �!�	���	$
���	 �����**)��

� %/&��20.��202* �

�,/�� #������
�������������������������������

����������
������������� �G��������������
������

� ����	
��
��

��
�����-���
���
������-����
��',CR�������������	�
���
���������������
�����

� 
��	������������
������������������������� �

�,0�� )�����-�$��� Q L�C�	��I L�=

�������= L����$�
(��� L�=���
������1 �!�	���	$
���	 �����**%��

� %%(��2�/��2�/. �

�,5�� H��	�(��> L�����
����Q L�J����
�
����I �@�
�	!�	7
2�	$
�����***��,.*0�,.�� �

�,6�� ����
�����= �G L�'
�-���G �4 �) L�)�	�������> �Q L�8
��-�����4 �� L��

���� ������	 !�	

	 $
�����**+��,�����,0���2* �

�.*�� B$
������R L�)����
��
��> �C L�>	���	��H �> �!�	7
2�	$
�����*&
���-��,�5 �

�.��� �	(��
�
��H �!�	$
���	"
#����*%$��,/����6, �



U n e x p e c t e d l y  F a c i l e  H y d r o g e n  M i g r a t i o n s  

� 26�

�.��� I	�����= �4 L��
��C�������Q �� L�>���
��$��Q L�H��V������> L�H��
-������ L��


������G �Q �

� E�9@  �DB�	�	�����2�	�4	��	������	�
�2
������**) ����������
��	�������
���������G 1 L�

� '	��$�
��G Q ��1	�	���=L��
�����: ) L�������
��! L�>��-������ Q L�'��
����>�	���$���9 L�

� ����:��������� L�H
	���
���9 G L�H������� Q �1�
������
��������
����
��I�=8HH������

� ��N�1	�	����= L�H�
����
��1 L��������-�$���Q ��:G))�H���-

��)
�
�������� �����
��

���

� �� �_I*���I�=8HH����*)+ �
�





) � � � # 8 G �, �

!'(� ��� ��
�������������� ��	� 
�
�������������1�

��	��"�����"�����������"�����������������

�0�������

4�
����
�		�����
�������� �49#�����������
����
����� �����
�������
����
������
�� ���-����
�� ���

���� �����

�	
�� 

���� 5**Y)� P� �***Y)� �� ��� �����
���� ����� 
� 
��� ����	 ��
��� -���� �&�������� �
���


�����
��� �����������
��������

������
$�����
����
��	�
��������������������� �����������

�����

����
����
������	��
�������
������

�	
�����
��-�������������������
�������������������
���
�
���

���������
��	���������������

��
�������
��

������)������ �#��������
�
��
���������	���
�������


�	�������',CR�D#J9���
��	�
����� �



C h a p t e r  3  

�/��

��� � �����	
������

!�� ���� �
����	�� )�
���
� -�� �
��� ���-�� ��
� ���� ��
��� ����� ��
�� 
�� ����
���� �����

�	
��� ��� ����

���	���� �
�� ��
��� ���� ���
����� 
����� ��� ����
���
�
��� ���������
��	���� ����������� 

��
����

���
��

����� �)������� ���

��� 
����� ���� ��
�����
� ��� ���� �����	�� � G��

$
����� ���
�����

���

����� -������ ���� ���������
���������� -
�� 
�
�
��� ����
���� 
�� 
� 
��
������� ��-� �����

�	
��

�0**Y)� ���������
������

�	
����6**Y)���������������
����
�����
�����-�
�����-��������

������

���� 

��
���� ��
�� 
��� ����	 ��
�� � =�
����
�� ���� ���

����� ��� ���� ���
����� 
����� ��� 
� ���������

�
������ ��
�� ��� ���� ���������� ��� -����$��-�� �$����
�� 
�



��������� ��
�� ���	
� 
�� �����
�

�����

�	
�� ����#�����
��	�����
�������
�
��������"	��������
���������
�
��
������������
�������

��	���������)�������	���
�����������

�	
�������������-��
������
��������
�������	��� ,�/�

� ��� ����
������� "	������� ��
�� 
��
���� ��� ��� 
��
������� ��� -�����
� ���� ���
����� 
�����


��
����� ��� ���� ��
�� ��� 
�� ����
����	���� 
���� �������� 
� �
��������� ��� ���

��� 
����� ���� ����

��
�����
� 	���
� ������ �����

� ���������� � #���
����� ��������� ��
� ���� ��
������� ��� ����� �
������ ���

�
������� ��� ���� 
��	���� ��� ���� 4�
��� 9
�		�� #��
�������� �49#�� �&��
������� ��� �����

����
����������.�����
����
������ 
� �
��	
��
� ��
� 
���
���������� -���� ���� ��	��
�	�� 
����

�
������ ��� ���� 

��
���� ��
� � %���� 49#� ��	��
�	�� ���

����� �
��� ���� 

��
���� ��
�� ��� ����

���������
��������-
������
�����)�
���
��� ��

� #�� ��	���
��� ��� ���
����� ���

����� 
����� 
� ���� ��
�����
� ��� ���� �����

�	
�� 

����

0**Y)�P��***Y)������
�������������������������	��

����������
����
���������
���������
����
�����

�
�� -�
�� �	�3������ ��� 49# � ��
��� ��� ��� ���-�� ��
�� ���
����� ���

������ 
����� ���� 
���
�
���

��
�����
� ������� ���	
�� 	���
� �����

� ����������� 
�� ���

����� ��� ���� ��	��
�	�� 
���� �
��� ����

���������
���������������

��
������
��
�������	��
�����������������
��
����)�������
���
����������

�����)�
���
��� ���	������� �',C#�D#J9����
��	�
������ �����
�����
��
���� ���������
����������������


����

���������
����
������
��
������
�
���
��� �

�

�

��������

2H

1 2

1

2

3
45

6

7

8

4a

8a
1

2

3
45

6

7

8

4a

8a

2H



H y d r o g e n  M i g r a t i o n  a l o n g  a  P A H  P e r i m e t e r  

� /,�

��
 � 3��
��� �6�7���
������

��
��� !'(������
��������������.�/�

H������������������	��

����������
����
���������
���������
����
������
��-�
����������(����
���

���� ��

���������� ������
�����	�����	���� �
����
������ ��� �
�
������ -���� ���	��������	��

�����-��� ��� "	�������� -����1�B� E62� �� 65+� ��� ���� 8&��
�����
�� H������F � #��� ��������� ��� ����

��	��
�	����������
����������
��������	��

�����-
��	��"	����
�������
����������� ���:=G�
���

���������������	�����������,)�:=G�������
���������"	
����
������,)�:=G� 0�5�4	
���
��	���
��-
��

���
����������
���������������
�������(
������
��������
����
�����
����������8 ! �=H����
��
����
��

�/��9������8&��
�����
��H������� 6�

� )����	���� �� 
��� 
� -�
�� �	�3������ ��� 49#� E�� Z� �`�*�,� ��� ���� �	����
����� ��	�� ��

�����

�	
��,*Y)���	�� �

���/*������F�������������

�	
��

����0**Y)�P��***Y)L��
���
�����
����

-�
���&���������]�6*+��#
������ ���
����
���
�
����������
����

��I)�=H�
�����
����������8 ! �=H�

���-��� ��
�� ����� �������	��

���� �
����
����� ��� �
������ 
���
� 49#� ��� �� 
�� 5**Y) � B���� ����

�����	�

� �����= A��
���A�� �����6� ����
������-���� ������

���� ���������
���
�L���� ���
�
������ ����

����
������ E=��FA��
� E=A�FA� �������
���� �#
������ ��������������������	��

���������	����

��

�
����� � :��-�����
������� ���� ���:=G� �����
	�� ��� ���� 5**Y)� ��
����
��� ���-�� �-�� ���������

����
��L������������
����Z�0 5����������
���
���&�

�����
��
����Z�0 2���� �#����
���
���

��������

����������:=G�
����
�����&���������
�������
����
������
���)�

���� ��

�

(�0���� ���
����
���������������
���
�49#������
���
 �

#��Y�)�� 49#������ 49#����
� �
���
�����
���+��

� +�
� +��� �

�0**� �

��� �� 65�

�5**� �.� �

��� 62�

�6**� �*� �2� 62�

�***� �2� ,*� 6*�

�

� ����� ���
�
����� �����

�	
�� ���� ���������� ��� ���� δ����� Z� 0 2� ���� 
����
���� ���
�
����

�����#
������
���4��	
����� �����***Y)�������
����
�������
������2�+����
 ���������
���	���
����
�

���� �
������� ��� 
� ��� ���� �***Y)� ��
����
��� ��� �� -
�� ���
����� ��� "	
����
����� �,)�:=G� ��� ����

�
����������)
�
�
��,�
��
�
��
&
�����
���� ����
������
��δ�Z���2�����-����������


���
������!)�����!�

�.��(�������������
���&���������
������
����������
������8&��
�����
��H������� �#��������

��

����

���-���������
����������)��������0������
���)��������2���������-����
�������2+����
�����
����� ��



C h a p t e r  3  

�/.�

(�0���
����
����
�����������������
��
�+������
���������1�
����!�����8!�=H��8 ! ��/��9� �

� 49#������ 49#���
�

��	��
�	���������� *
�� ������ ���� *
� ������ ����

#��K)�� � � � � � �

�0**� �� �**� �� �� �**� ��

�5**� �� �**� �� �� �**� ��

�6**� 2� 6*� 2� /� 55� /�

�***� �*� 5*� �*� �*� 5*� �*�
���
�	

��
�	��
�����
����
���� ����������	��

�����
����
���� ��������	��

�����
����
���� �

�

!���������� ��� ���� �
�
� ��� #
���� �� �����
���� ��
�� -����� ��� ���� 0**Y)� 
��� 5**Y)� ��
����
���� �����

�������	��

�����
����
���������
�������
���
�49#�
��6**Y)�
����***Y)�������
�	

��
�	��
����


��������	��

�����
����
����������
��� �#���� ������
���������
������������
���
��
�
�������������

��
���� ������ 8 !� =H� �����

 � �� ����
� ���
�
��� ��� ����� E=��FA� 
��� E=A�FA� -
�� ����
��� � #����

�	���������
��-��
�
�����������-�
������

�	
��

���������	������	�

��
�����������	
��
�������
�

�����

�	
���
�������
���������	�

��
���������
����������
��	�� �

�

��
�
� !'(����
�
��������������.
/�

#�� �
���
��� ���� ���	

����� ��� ���
����� ���

����� 
����� ���� �
����
����� ��
�����
�� �����

�
����
����� �
�� -
�� �	�3������ ��� 49# � ��
���� ��� ���� ���:=G� �����
	�� 
�� 
�������
�� ����
��

��

���������������E��Z�0 5������������2+F�-
���
������
���
�49#����
�
��6**Y) �1�
����������8 ! �

=H� 
��� ���
����� �������� �
���
�� 
�
������ ���-�� ��
�� ����� ��
����
��� �
����� ��������� ��� �����

��	��

�����
����
����� ���-���
�� ���
����������
���
��	��������
�	

��
�	��
�����
����
�����


��� �����	��

���� �
����
����� 

�� �
����� � ����
� 49#� 
�� �***Y)� ���� ����
�� ��� ���:=G�

��

���������� ��� �� ���
�
���� ��� ,*+� �#
���� �� 
��� 4��	
�� �'� � ��� ����� �����

�	
�� ������ �
�����

�������	��

�����
����
��������������
��

���
����� �4	
���
��	���
����
������
�������������������

�***Y)���
����
������
�-
��
�
������
��������"	
����
������,)�:=G������
������ ���
���
��
������

�!)�����.�(�������������
����0������-�������

�����������)�������
������������

�����δ��,)��
����0 ��

�����)���-
��
��	��� �#��� �����

�� 

�������-�������� �-���
������� �����
���� ��
�� ����,*+������ ���

�
����� �

� #���������
�
�����������
�����
�����
��������

������
�����������
�����
�

���������
����

��
������ ��� 
���
�
��� ��� � #��������

������ �
$�� ��
��� 
�� �����
� �����

�	
��� �5**Y)� ��
��� 
���

6**Y)���
�
����
���������

���������������	��
�	��
����-�������������������
�������������������



H y d r o g e n  M i g r a t i o n  a l o n g  a  P A H  P e r i m e t e r  

� /2�


���
�
��� )������ ����� 0**Y)��� �	�� 
�� �����

� �����

�	
��� 
�� ���� ���

����� ��� ���� ���������
�

��������������
���
�
�����
� �

!�"
���������:=G������

��5 ��P�0 ����������
�����
���
���
����������� �������
����
���������
���0 ������

�
����
������
��
�������
���������

�	
�� �

�

��
��� <�������!(��3���������������

4	
���
� �	���
�� ��
� ���� ���	

����� ��� ��	��
�	�� ���

������ ��� �
������� ��� I)��
���4#�!G�

�����

�������
�
��������***Y)���
����
���������
���
 �I)��
���4#�!G������
����������
���&��������

������� ��� ���
��� -����
�������� !G� �����

�� ������ ���� !G� �����

� 

�� 
���
���� 
�� ��6/Y)� �����

8&��
�����
��H������� �*�

� !��4��	
�����
����'��I)��
���4#�!G������

��

����/**������P��.**������������
���
�

��

���-� � #��� �
������� ��� ���� ��	��
�	�� 
���� 
�� �����
� )�� �
� )�� ��
��� ��� ���

��	�� �����
������

���-���������-��!G������

����


���
���������

��������
���

���

$���-����X����
�
�-����O� �4
���

4��	
���)��-��
������!G������
	����������***Y)���
����
�������� ��������
���������
������������
��

�
����� ������
����
����� ���� ��� �
����� � ��-���
�� 
�������
�� ���

������ 

�� �����
������ 
��� ��
�

�&
������ ν� 0/*�� 6*2�� 6�,� 
��� ��0�� ����� ��

$��� -���� O� � #����� ��-� ��
$�� ��

������� ���

���

���������������
����
����� �
�� �4��	
���'� �#��� !G������
	����� �����***Y)���
����
������
�

���-�������

���
�	
����4��	
���1� �#����
3�
��������������
���	����-����

��������
��

���
������


��05*��5*0�
���5�2��������

$���-����X���
�����
��������������4��	
����� �'�������������
�
�����

���������

�����������������	��

���������
�������

��������������	��
�	��
�����!G�
�
������
����


���
��� ���� �
������� ��� 
� ��
��� 
��	��� ��� �
�	

�� 
�	��
���� �
����
����� ��� ���� ��
����
����

���
����� 
���
� 49#� 
�� �***Y)� Eν� 6/*�� �**0�� �,55� ����� ��

$��� -���� &��� ���� �*+F � H����� ���� !G�

�����

� ��� ���� ��
����
���� �
�� ��� �	���� 
���	����� ��
� ��� ���� �
������� ��� ���
� 
��� ����� �
�	

��

8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2

  700
0
C

  800
0
C

  900
0
C

 1000
0
C

ppm

8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2

   900oC

   950oC

 1000oC

ppm
a b 



C h a p t e r  3  

�//�


�	��
�����
����
������������
���������
���������������
��
�����������
���������	������
�����������

��
�������	��
�	�����

���� ���

!�"
���
��I)��
���4#�!G������

��

�����.**�P�0**������������ �������
����
������������


���
��������
$��



�� �

$��� X��� 0 � ������
����
����� �
�� ���


���
������ ��
$�� 

�� �

$��� -���� O��� � � �***Y)�

��
����
��� ��� �� ���
$�� ��

���������� ��� 
� 

�� �

$��� -���� O�� ��
$�� ��

���������� ��� �
�	

��


�	��
���� �
����
����� -���� &�� 
��� 	 � �***Y)� ��
����
��� ��� 
� ���
$�� ��

���������� ��� �� 

��

�

$���-����X����
$����

��������������
�	

��
�	��
�����
����
�����-����&� ��

�

��� � ��������� �� ������	���� �����

�������
�
���"	����������
���	�����
���������
������	��
�	�����

���������-�����
������
��������

�
$������
���

��	�������	�

 �G
���
���
�������� ��� �����
�������
����
�����-�	���������
�������

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

0

2

4

6

8

10

* *

*

*

In
te

n
si

ty
 (

a.
u

.)

ν (cm
-1
)

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

0

1

2

3

4

5

6

7

. .
.

.

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

ν (cm
-1
)

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

xx

..

.

*

*

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

ν (cm
-1
)

1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700

0

2

4

6

8

xx . . .

.

*

*

*

In
te

n
si

ty
 (

a
.u

.)

ν (cm
-1
)

a b 

c d 



H y d r o g e n  M i g r a t i o n  a l o n g  a  P A H  P e r i m e t e r  

� /0�



���
���� -����� ��� 
�������
����� 

�� $��-�� ��� ����� ���� ��
��� �����
��� ������ ����� 
��� ����

���
����� ����,� !�������
�������
���� ����	
��
�	����
������-����
��	���
�49#������������� 

���
��

�
�������� �
$�� ��
��� �
��� ��**Y)� 
��� ������� 
��	��� ��� ���� ��
�
����� ��� 
��� ��������� �����
���

���
������� �

� #��� ����� �
��� 
�����
���� �#
���� ��� �����
���� ��-���
�� ��
�� ��� 

���
�� �
�������� �
$��

��
�� � :��-�����
������� ���� �
������� ��� ����� �
�	

�� 
�	��
���� �
���
����� 
��� �����	��

����

�
����
������������6**Y)�
����***Y)���
����
�����#
������������
�����
�������������������

�	
��


������ 
�������
�� ��������	�

�� �
�������� �
��� ��� ����
��	�� � #��
���
��� 
��� ��
����
���� -�
��

����$�����
������
�����������

������
��	����������
������������	��������
����

��I)�
�
������

	�����
���������������
��������
�� 
���
����������	���� �����8&��
�����
��H������� ���-���
�����

�

��� ��� 
��� ��� ���� ���
������� �[� * *2+�� -�
�� ��������� ��� 
��� ��
����
��� � #����� ����
�
������

�����
�����
������
�������
���
����������
������
��	���
������������

�	
�����������
�����������
���



���
������
����
��� ��

� #��� ����� ��$���� 	�������	�

� �
������ ��
�� 
���	���� ��
� �	
� ����
�
������ ��� ���� ��-�

�����

�	
�� 
������� 

�� ������ ������� 
��� ���� ������������ ��� �

����� ����
����
���� �H������ �� �

��
��� �����������������
����

����� ����
����
����
����������� ��
� �������

��������������	��
�	��



�� ���-� � #��� �����
���� ������������� �

������ ��� #� 
��� $�� 
��� ���� �

�������� ��
���� �#H�� 

��

�
��	�
����
������',CR�D#J9���������������
���#
����,� �����
���������������
��
��������
��������

�

�������� 
���#� 

�� �����

� �8
��� 5, 2� 
��� 5� /� $�
�������� 
������������� 
��
����� ��� �
����
����� �

#��� ��

���������� �

�������� ��
���� 

�� ����� ��������� �����
� ��� ���
��� �#H�N� 55 *� 
��� #H#N� 5/ 0�

$�
������� �)

�����$�����������

���������
�������
�����
����
���#��8
���6. 2�$�
���������-�����������


���
�
����-���������
�����
����
������

��
�����������-��
������������
���� ��

� :������
��
����

�������
�����������
��������
�
��
��������
�����������*�$�
����������
������

�

���������
����
�����������)����������	��������)�
���
�� �#���������������-������������
�
�����

��
�� ��	��
�	�� ���

����� ��� 
���
�
��� ���� ��
��� ���� 6**Y)�� �
$��� ��
��� 
�� �����
� �����

�	
���

��
����	��
�	�����

�����-�������������������
�����������)��������
�������0**Y)� �#�������
����

��� 
�
������� -���� ���� ���	

����� ��� ��	��
�	�� ���

����� �
��� ���� ���������
�������� ��� ����



��
������
���-������
$�����
����
���6**Y)��)�
���
��� �#�����
�
��������
������������
��-����

��	��
�	���������

��
������
�� ��������

�
��	������	������������&��
�����-����������������� ���

����
���
�
�����
��

����
����� �

� #����
����������������
�	

��
�	��
����
��������	��

�����
����
������������6**Y)�
���

�***Y)���
����
������
��������
���	����� ��
���� �����

���������
���� �#��� �
��� ��
�� ���� ���
��

��	��
�	�������������������
����
��������������
�����#
��������	���������
��
�������
������

�	
��

�������	�

��
����������������

����
���������������
��	�� ��

�



C h a p t e r  3  

�/5�

(�0��� ��� G��
����� ���
����� �$�
�������� 
�� ���� ',CR�D#J9�� ������ ��� ����
�� ��� ���� ������������� ��������� ���

�

����������$�
����

�����������
��������$�
��
���������
�	

��
�	��
�����
����
���� 
�

�

����� 8
��� #H� 8
���

�� 5, 2� �� 55 *�

#� 5� /� #� 5/ 0�

$� 6. 2� $� 66 /�
�8�������
�����
�����Z��,5/ *�225,�
 	 �

�

 ������ ��� �
������� ����
����� ��
� ���� ���

����� ��� ���� ��	��
�	�� 
����� ���� ��
�����
� ��� ���� 
���
�
���

�����
����
���� �

�

��# � �����
������

#���������
�
�����������������
����&��
�����
�������������
�����
�����
������������
���������

��

�������
������

���	���
�49#������������ �
��� ����5**Y)��-��������$����
�� 
�



���������

��

���

����
� �.� #���� ������ �	
���
� �	���
�� ��
� ���� ����
����� �
������� ��� )�
���
� �� ��
� ����

���

�������� ������	��
�	��
�����
����������������
�������� �������

��
������
��
�������	 ��
��L�

�����D������� ������� ��� ���� 
���
�
��� ��
�� 

�� ��
����� � 4	
���
� 
���

��� ��� ���� ������ ��� ���� �����

�����

�	
���������
�������	��

�����������-



���� �

�

2H

2H

2HH

H

2H
2H

H

2H

2H

3

4

5

TS5

TS3

TS4

or or



H y d r o g e n  M i g r a t i o n  a l o n g  a  P A H  P e r i m e t e r  

� /6�

��$ � 85���������� ����� ����

G�
������� -�
�� �


���� �	�� 	���
� 
� :�� 
�������
� � H�������� -�
�� �
���� 
��� �	
������ 	����� ��
��

��

�
����	
�� �)����
��
����
�
��
����
�
������-�
��	����-����	���	
���
��	
����
���� �����,** �,�=�(��
����,)�

�02 .0�=�(��:=G������

�-�
��
���
�������
�'
	$�
��)�,**������
�����
�
���
�9

�
��,**�:=G�	�����

)1�)���
������������� �)�����
������������������

��������
��
��������)1�)����2 ,���������������
���������

:=G�
���2, **�������������
�������,)�:=G �!��
�	���

������������( �����./ *0�=�(��:=G������

�-�
��


���
���� ��� )��)���� -���� ���� �
�	

�� 
�	��
���� ��� �
������ ��� )��)��� 
�� ���� 
���
����� �2 ,�� ���� �

_	
����
����,)�:=G�-
����
��
�������)1�)���-����)
�
�
��,�������
����
��
&
������
��������
������Z��*�

��� 
�� Z� * 5� � !�� �,)�:=G� ���� ����
��� 

�� �����
���� -���� "� Z� "	
��
�

�� �

����� �� Z� ��
��

�� �

��� � I)�


�
������ -
�� ��
��
���� 	����� 
� 9

�
�� ,5**� ����	��N� Q^�� H���������� 1'�2�� ������� ,*��� !1� * ,� ���� �����

����$�����* �µ���-����4!1���������� �4��-�����
���
��	
���
��
��	����������������
�������������� �

� I)��
���4#�!G�*N�I)����


����������	��N����2=H����������2����!1�* �2����
������������$�����

* �2� µ�L� ��3����
� �����

�	
�� �02°)�� �����

�	
�� �
��

��� �� ���� 
�� 5*°)� 
��� ����� ���
�
���� ��� �6*°)�

��*°)�������L��


��
��
����� �)
���

��!G�����������-
���


�����	��-����
�1����
��4#H�.*�4�	
��
��

����
��

����
	������"	������-����
�1����
��#

��
�I)�����
�
���
�����H�)�,�**�����	��
���
��
�
�
�"	������� �#���

�����

�	
�� ��� ���� �

����
� ����� 
��� ���� ����������� ���� -
�� �02K)L� �������� ��� ���� !G� �

���

���� �

������

-����-������6/K)�-
���


�����	��-������"	���:��
��
��
�		������*�2�#�

 �H����

���������

�����I)���	
����

-�
�� 
���
���� ;����������<�� ������ 
� ��-� �������� 
���
� ����������� ��� 
��

����� ��	
� ��
��� �
����	����� 5� ������

���
����� �!��
��������������
	����
�������2�����
������
����������

����������������-�
����
��
����
���
�

������������������I)�
	�����
�������������������

����������-����-����
���
�����������
�����������������G���

���������!G���
��������
��
����	������������ �

� 1�
���� !����� 8����
��� !���(
����� �8!�� �
��� �����
����
�� -
�� �


���� �	�� 	����� 
� Q8BC� Q=H�

HT�*�D�*�����	
������
��
��������
�����
���$�����
�#�$����Q
�
������	��������
�Q8BC�=HD=�0**��
�
�

������ �#����
������-�
�����
��	�������������������	
���-����
���
��������
��������������
���������

�	
��

���-����.2Y)�
���0*Y)� �#��������
������
���-
���/��9L�����������	
��������

�	
��-
���2*Y) �

$������N�����

���������
��������&��������	��� �

�

<�������!�����'��

��(����������������	
�� �2�

�� �����
��
�� #��
������� ���**� �	��� �	
�
��� ����
������ 
�� 	��
�$��� "	

�(� �	��� �������� .*� ��� 
���

��
����
� � 2� ���� -
�� 	���� ��� 
��� 49#� �&��
������ � #��� �
���	
�� �	
���� 
��� 49#��&��
������ -
�� � �*�,�

���� �#-��������	���������� �

��� �:�� �����-�
��	���� ��� �

��
��� �
����
����� ��
��� �#����
��	����-�
��


������ �
��������
� ���� �	����
� ����������

���-��������������)��)���� 
���
�-����� ������
����
���������������

-
������
����������
����

��I)�
������:=G�
���I)�=H �



C h a p t e r  3  

�0*�

�

��������������
��������

#��� �

����� �������� 
��� ���� ��

���������� �

�������� ��
���� -�
�� �
��	�
���� 
�� ���� ',CR�D#J9�� ������ ���

����
� �=����
�
����

�����������
����-�
�� ���������������

������
�
����� ������
��	�
������-�
����
��
����

	���������I�=8HH�%>��
�$
�� �/�

�
��
��������������.�/5�

#��
����������������	�����������
����
����
������� ,������ *���������������������
��2*��������	��������	���6�

���� �. *� ����� ��� 
� � /� =� ���	����� ��� ����&
���� -
�� 
���� � ����
� ���

���� ���� 
�
������ ��&�	
�� 
�� 
����

�����

�	
�� ��
� �� �
 �� 1�B� �2� ���� -
�� 
���� � #��� �
�
���� �
��
� -
�� ���


����� �
���� 
��� �������

������	

����� �#���
��	������-�����������-
���	
�����������
�����
��
���

����������
����	��������&
��� �R������ �������
�

-������������5*+��6 .�������65+���� �

���:=G��δ��������N�0 50��,�������0 2*��.����� �

�,)�:=G��δ��������N��,� 5��"��).
����,� 5��"��)5
�����0 ,�����)����
������!��.�����0 ,�����).�
���)2�����0 ������

)5�����2 ������),��)/�
���)0�����2 ������)�� �

���:=G��δ��������N�0 5���
�
�����

8!�=HN��A����6��= A���**+����,*��E=A�FA���� */�+�����5��E=��FA��/ 6,�+��

�

�
��������������.
/5�

�������

��
����	
��
��	������
���-
�������-����������������

������
������
����
����
���� �R�����62+��6/+�

��� �

���:=G��δ��������N�0 50��.�������0 2*��,������

�,)�:=G��δ� �������N��,� 6��"��).
�
���)5
�����0 ,�����).��)2�
���)5�����0 ������)������2 ,�����)����
������!�

�.�����2 ������)/�
���)0�����2 ������),� �

���:=G��δ��������N�0 2���
�
�����

8!�=HN��A����6��= A���**+����,*��E=A�FA���� *.�+����5��E=��FA��5 .5+� ��



H y d r o g e n  M i g r a t i o n  a l o n g  a  P A H  P e r i m e t e r  

� 0��

3������������	�������

���� H

����� = � ����������� �
��
���� ���
��

����� 	���
� ����� #����

�	
�� )��������� �

� )����"	������ ��
� )

���� '	���� 	�� �	
���� )���	������ 
��� 4	���
���� 4�
�
�����

� �
������� L�%�
�����%����
����N�%�
������#���:����
�
������**) �

���� H������C �# ��	
��^����� �)��� ��**%��/5���6��,** �

�,�� :��	�
��� L�H������C �# �Q ��� �)��� �H�� �
+++��������2.5��2.6 �

�.�� '
��$���= �� L�H������C �# �Q ��� �)��� �H�� ��***�������2...�2..6 �

�2�� ����
�����= �G L�'
�-���G �4 �) L�)�	�������> �Q L�8
��-�����4 �� L��

���� ��	�� �Q �

� )��� ��**+��.,����,0���2* �

�/�� H��	�(��> L�����
����Q L�J����
�
����I �8	
 �Q �B
� �)��� ��***��,.*0�,.�� �

�0�� �����
��� G � 8 L� #
������� : L� H�
��
��� 8 L� '����
�
	��� G L� G
�������(�� = � Q � )��� � H�� ��

� ��
$���#

�� ���
+++���**0��*�� �

�5�� =

�����G �� L�=�
�
	��Q L�1��
���: �#��

���
����*&#��,*���06��52 �

�6�� !������

������-�
��-
������
������
���������
���
�
���)�������0��

�����
������������

� �����	�

� ���� ��� �
����
����� 	���
� �
��� �����
����
��� ����������� ��	��� ��� 
��	����

� 	�������
����������=H�
�����-�
�����������8 ! ��
���0*�����/��9 �

��*�� 9����
��# L�H

�����= L�Q�����$�����C �� L������������Q �4	����**)��00��6�,�6�* �

����� #����
��������������	���
���������	�����������	�
����� �

����� '
���
��I �= L����������) �� ��	�� �Q �)��� ��*%����/��..*�... �

��,�� '
���
��I �= L�>����
��G �� �C L�:��������Q ��	�� �Q �)��� ��*%#���0��005�05/ �

��.�� H������C �# L������
���I �> �Q ��� �)��� �H�� ��*&&��66��.2*/ �

��2�� '
�-��� G � 4 �) � ��
������� =������� ��� B
�
���� )������
�L���
�������
���N� :�-�R�
$��

� �65*L�9�� �.� �

��/�� I	�����= �4 L��
��C�������Q �� L�>���
��$��Q L�H��V������> L�H��
-������ L��


������G �Q �

� I�=8HH�%>�� 
� �
�$
��� ��� 
�� ������� �
��

���� �**) � ����� ����
��	������ �
��� ������

� G 1 L�'	��$�
��G Q ��1	�	���=L��
�����: ) L�������
��! L�>��-������ Q L�'��
����>�	���$���

� 9 L� ���� :�������� � L� H
	���
��� 9 G L� H������ � Q � 1�
����� �
��� ���� �
����
�� I�=8HH�

� ����� ��N� 1	�	���� = L� H�
����
�� 1 L� �������-�$��� Q �� :G))� H���-

�� )
�
����� ��� � ���

� �
��

����� �_I*���I�=8HH����*)+ �

��0�� C������(��) L�C�����R L�=

�����Q �= �C ���� �=
�� �H����
�� ��**)���. �





�

��!!�
)
�	 �
��2���9���
	"
���������	





) � � � # 8 G �. �

,��=�9�;
�� ��;#��>�$;%��		:���0��=�9
:������������������

.�%+��+/�� �� ���"������� ��� �%+� � ����  ���?���� ���-�������

������%+� �

�0�������

#��� )/*�,*� ���� ���(�E�����N,�.���N2�/����F�
����(�E�F
������
���
������ �#�� )��� -����� ���������� 
�

�

������������� ��
�� ���
�H���������
���� ��
�)/*�� ��������
���� �����)/*���� ���������������� �������


��� 
���� ����	
�� � #���� �����
����� ��� #� ��� )/*� ��� 
�������� ��� �
�
�&�
���������
��
�����
������

����(
����� ��������������� �
��� �����
����
�� E=�C1!� #B4�=H� �������������� �����F� 
�� �

��	��

�
��
���	����� �#���������
���
�����������
������
��=�C1!�#B4��
��������

����-���
��#�7(�����	�7�

���
�����-�����
����� �!�������7(�������	�7��
��������������������-������
��������	
�����������
���
��

���
����� 
����� 

�� ������
���� ��
��� 
�� ��� �������

���� ��� ����

����� -���� ���� �	����
	��	
���

���(�E�����N,�.���N/�2����F�
�
������
���
������ ).5��.� ���� 
��� ���
�������� ),/��5� �
� � #���

���	

���������������������������	��������

�����	�

�����������
���
��������	
�������	���
�������

���������
��
�� G�4D�=�� 
��� %�4D�=�� 
��� ��	 ������� �G�4D/�,�IXDDG�4D�=��� ',CR�D/�

,�IXDDG�4D�=���%',CR�D/�,�IXDD%�4D�=����
��	�
����� �



C h a p t e r  4  

�0/�

#�� � �����	
������

�����	��� �	���
���
�� 
��	���� ��� )/*� 
��� )0*� �
�� ��� ���
����� ��� 

�D�
��
� �
��
�(
����� ���

�

��������������	���
����������
���������	���
������
�
�������������������	����
��������
����
���
�

������������
�������������
�
�����
����
��������������
����� �#��������
	���� �������������������

���������������
��


��������)/*��)0*�
���	����
���������
� �	���
���� ,��������
�"	���� ��
�

����
��

�	���
��������������-
��������
��� �

� �����
�����

��	��
��
�
������
���������	�� ��
-

� � !������
��
�
��� ���� �������������

;�	�$����-��<�� ����� �

��� ��-����
���� ����������� 

��
���� ���
��

����� ������� ��� �	
�	�� .����

�����	���� ���� �����
����� ��� 7�	�$����-��7� ����� ������� �

���� �	
�
���� �
�� ���� ���� �����


������������.������������	����

����� ����
���� �������
��-��
�������������������������	
�
�	
��
���


��
���������������
���	���
�����	����
	��	
�� �2��

� =�
��
��������������������
��	���
�����
�������
�����
��������������

���� �4�
��&
������
�

�
�����$�� )/*�/� �������� -
�� �
������� 
�� 
� ���	����
��� �
��	
��
� ��
� )/* � #���� ��������� -�����

��	���������������

��������������
���)/*�
���
���&���������
������������	���
�4#�!)G�C1�/��
�C1!�

#B4�=H����������� �0���-���
������	�������	�

��
�	
��������������
������
���������"	���������


��������	����	��
������

�
������������)/*�/��

�����$����������	
����������
��������
�����
 �

��������
����� ��� ��� ������ 
����	�	�� ���-�
���&����� �����
��������

����������(
�������� ������������

�$��������������������
���

��)/*���������

�����	
�
��������
����� �5�:��-�����
�����������
������

�


��
�
��� ),/� -
�� �
��

��� �
��� 
�� �������� ����

���� �������� ),/)�5 �6� 4����-���� 
� �����

�


��
�
���� ����������� ��������� -
�� ������ ��
�� ���� ��
������ ��������� �	���
����� )�*�� ��� 
����������

�
���
���
��
����
���������
���

����
�� �*�

� !��
�����������������
����
��
�
�����-�������������

��
�������
��

������-�����
�
�
���

����
��� ���� 
�2
�� �

���� 
���� ��������� ��� ���� )/*� H�������� ��
�

��� -�
�� �����
���� 
��

	�������	�

� �
��	
��
�� ��
� )/*�� ����� ��,�2���
����(�E�F����
���
���2�������(���� E)/*�,/� �$��

������
��F��� 
��� ���(�E�����N,�.���N2�/����F�
����(�E�F
������
���
������ E)/*�,*� �#�� $��F ��� #���

�
����
����������������
��	
��
��-
�������
�����������
�����
������	��
������
����������
�
��������

���� 
��� ���� �	���
����� )/*� 
��� )0*� 
���

� ��� ��� ����

��
��� �,� %���
�	�
������ ���� )/*�,/�

�
��	
��
������
������
���,�2��	�����	�������(������
���
�
����������������	���
����������������

���������
� ���� 
�"	�
���������	���������������
����
��������������� �������
���
��������	
��� ��
��

-������
��������
�
�����	
�
�	
��
�������
�����
���������

�����	
�
�� ���

� !����
����� ����������������� ��������
�	�������	�

��
�������
��#� �)�

������-
��
���������

���� ���� H5�����
���� �
���
�(
����� ��� ���� �����
����� .�2������
�E�F���(
������
���
����� �

%���
�	�
��������-���
����������������
������
��������������
�$��)%��
�����������
�����
��&�����

��������
���#��)��������
��)�

���� �#�������
��
��	������������
�$����
�2���������
������
����������H5�



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 00�

����
���� �
���
�(
����� 
�
������ ��
�� ��������� 

���
�� ����
����
��� ��� H����� ������ �

��� ���� 

��

��

���������	������������


�������������-�������
��-
������
������� �:�������-���
����
�� ������


�



�����������������

�����$��������
$����
���	���
�����(���	������������������)%������
�������

�	��
�����
��	
��
���
�)/*��)�

���� �!����������-
�����-����
��$���	���������������
�������)/*����

�
�
�&�
�������� C1!� #B4�=H� E=�C1!� #B4�=H� �������������� �����F� �	�� ����� �������� �	
����

)/*���D)/*��*����� �

��������

�

� G�����������-���
���-��
�2�������
�������������������#��
��������
���
��� �B����
�������

����
�����
����������������
�
��(������

�����	�

�

��
��������
���
��
���������
	&�������)�

�����

��� ���� �
�	�� ��� 8��
�


��� ��� H�
�� �.� ������
� ���������� ��� #� -
�� 
���
���� ��� H����� 
��� ���

-�
$�
���-���������
������������
���
�(
��������21����(�E4F
������
���
�����.������
�
��(������

#�)�. �2� #��� ���������� ��� H����� ��	 ���� -
�� �
��
� 
������� ��
� ���� �
��


����� ��� 
� ����
��
����

��
��
��������#��������������
������
����.�����
����(��� �/������	��������
������
����3�������-
��

a

c

b

d
e

a b d

e

c

1

5, C1

4, C332



C h a p t e r  4  

�05�

����
���� �	�����	����� 
�� ���������� �� �)�

�� ���� ����� �
����� �	�� ��� ����
�� ���
��� ����������� 
�� �����

�������� �2�������������
��������
���
��
�����-��������
�����
����������������	�������
��

�� �%����

49#�������������
��
������
��
��������#��������
����
���-
�����-���������
���)/*���������* ����� *+�

-����� ��	��� ��� ����
���� 
���
� �
��
��	�� �
��


����� ��C) �/� #���� �����
���� ��
�� ����
����

�	�����	�����
��������������
��
�����
���������
�������� �

� !�������)�
���
�����
��	���������������
��

��������-���������
�	�����8��
�


���
����	
�

�
�	���-�����
��	����������������
������
�������-���������
��������#��)��������)/*�����������������

������	����� ���

�����	�

� ��� ������� 	���
� =�C1!� #B4�=H� ����������� ��� ����
���� �0� #���


��	���� 

�� ����

��� -���� ������ �������������� 
���
���� ��� ���� '�������

-��$� �
�	��� -���


�����������������
��������#������)/*�	���
�C1!�#B4�=H������������2�
������49# �/�

� !��������-����
��������

�����

����������������#����
��
�
�"	��������
����������
����������

)/*����������������� ���

�����	�

�����������
����
����� �#����	����
	��	
������#��).5��.�����)���


���),/��5��
��1����)�

������-������������������

�����
���
�����	���
�$�����������

�����������	��
�


����
���� ��&
������ 

�� ���-�� ��� 	���
��� �������� �����
�� ����������
����
������ 
����

�

�����
�����
�
������ �!��
���������
�����

�����������������
������������
����
��������
���
����

��
���
�-�������������#�
���
�����
���	
�����	����������	
�
������#����	
���
���������������	�-

���

���������	���������� �#���� �����

���

������� ���������
��
���G�4D�=��
���%�4D�=���
�����	

������� �G�4D/�,�IXDDG�4D�=��� ',CR�D/�,�IXDDG�4D�=��� %',CR�D/�

,�IXDD%�4D�=����
��	�
����� �

�

#�
 � 3��
��� �6�7���
������

#�
��� @�����"�
������%+��+�����%+�0����A7��(2!�� ��

#�����	����������������������	���������������
���
��������	
����#�-
���	�3���������=�C1!�#B4�

=H������������
�������
���� �
��
� ��	����� �0����
� �
��
� ��	���������5**� �����5� µQ��	������������ ����



���
���
��������#��#�B����A��02*���������
����E�
�	

�����������
���
�N��������A��02*���**�+���02��

�/0�+���02������+��
���02,��/�+�L�4������A��02*���**�+���02���0*�+���02���,,�+��
���02,���*�+�F �

����� ���� �
��
� ��	����� ��� ���
�
���� ����6**� ��������µQ�	�������#�B�	���
�����	�� ��� ��
�����������

��������������)/*��5 A��)/*��/ A�
���)/*��. A�E�A��0.5�����+���0./��,�+��
���0..����+�F��4��	
��

��� � �� �	
���
� ���
�
��� ��� ���� �
��
� ��	����� ��� ��**� ����� ..*� µQ�	������� ��
��� ��� ������	�����

����������
����
�������
����A��02*���-������A��0�*�������)/*�E�A��0.5��52�+���0./��0��+���0..�

�.,�+���0.����,�+���0.*���*�+���0,5��/�+���0,/��2�+���0,.��.�+���0,���,�+���0,*����+���0�5����+���

0�/����+���0�.����+���0����/�+��
���0�*��2�+���4��	
���'� �!��������
���
��
�
��������������
���



�����A��0�*�����A��0�2����-����
�������)/* A�
���)/*�� A�

��������E
�������N�����
�	

����������

�
���
�N��������A��0�*��. 6+���0����, ,+���0����/ *+���0�,��, 2+���0�.��� �+��
���0�2��* ,+�L� 4������



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 06�

�

!�"
��� ��� =�����
��� =�C1!� #B4� �
��� �����

� ���#� � � �
��
� ��	����� ��� �6**� �������������� �������0 � �
��
�

��	����������**���������������������
���� ��
��
���	����������**�����
�������������� �5��

	

�A��0�*��2 *+���0����, 2+���0����/ *+���0�,��, /+���0�.��� *+���
���0�2��* 6+�F �����
����������

�
���4��	
���'��-������������
�����	���
��

���
������

�	����A��0,.�
����A��0�. �:��������
��

�����������������������	���������������
����
������

�����������������������������������������
���

�����

 �#����������	��

�����������=�C1!�#B4�=H�����
���������������������
��������
	�����#���
��


��
��
���	����������**������..*�µQ�	��������4��	
���)�L���������������	�

����������	�� ������������

��
�
������������

���
���
��������#�����������
����
����������
����������)/* ��

� 4�
�����(�������	�����#�B����)/*��-�������������
��������

���
����� ����������
�����
�������

#�B�
�����������������
����
������
��	����)/*��5 A��)/*��/ A��
���)/*��. A�

�������
�������-��
�
��


���������������
�����������������
����
���������	
��
���#�B���-�����)/* A �!���	
��&��
�������

������
� �$����
�� �

�����
�������
��	����	��� �	���
�� ����
��

�������� �

��������
� ���������	���


�
�������� �
$����
���
�� ��� 
��

���� �
��� ���� ;���
�<�=H������

 � !�� ������	������� ��
������

��

�	���������� ��� ����� 
��� 
��
������ ��� � �� ��� 
��� )����� -����� �	���
����� ����

���� ����� 	���
���

�&�
	�����
����	����	������������;)�<�	���� �6�,��



C h a p t e r  4  

�5*�

� %�
����	�	�� ��������� ��
� ���� 	�������	�

� �

����
�
����� ���#�B� ����� )/*� ��� ���
�����

�
��� ��������
�������#� ��H1�� �&��
������ � !�� ������ �&��
������� #�B� ��� ����
���� �
��
� ��� #B4�=H�


�
�������4��	
����� �#����H1������
	�������

����������
�����������

����������������
��������
	� �

#�����������

������
������������	���������������
����
������
��	����
����
����
����
���#�B ������

��� �����H1������
	�� ���� ��
������������ 
�������

�������
�����L� �
����A�� 02*�0..���A�� 0,.�0,*�


����A��0���0�* �#����-�������������
���
���-����������
���
��

�	
�����
�
�������������������������

��
����������������
����
��������������
$����
������
�����
������
�������-�����
����� ���������
��

����������� ��������� ��� �
������� ��� ���� �H1� �����
	�� ��� 
�� ����
����
��� ����� ����� )/*��/� ��A��

0./���-����� ��� ��
����
���
� �-���	������������ �������
���
��������	
��� �
���)/*�,* A� ��A��02*��

�4��	
���'� �%��������
�����������������������
����
���
���������������
����
��������
��������)/*�

��� �����
����� � ������� 	���
� ���� ������ =�C1!� #B4�=H� ����������� �������������� ������ )/*� ���

��
�����
���#�B�?��
����
����$����
��
�



�������� �#�����
��	����

����
��(����
������	
��
����	��

�&��
����������-
���������
�$��$%��������
��������	
���������)/*����
���)/*��*�	���
������

�

=�C1!�#B4�=H����������� ���

�

�

!�"
���
�	"���� ��
��	1��
�	;" �<	=�C1!�#B4��
��������

����#�B��
��
��
��
���	����������**���������������

����� �� �!���
���������D(�02*��)/*�,* A��
���0 �����
���������D(�0./��)/*��/ A� �

�

#�
�
� (���������������������
�����

���	��&������������
��������-�����	
�
��	��������
�������
��
���������
���
�����������'������

�

-��$��
�	��2������
�����������
�������������������
�
��������)/*���&���������

�����
�����
���

�	����	��
�
�������	���
�����
�
��

�����������

�C1!�#B4�=H�������������:���
��
�,,0������
��
�

�	����,���� �2�#���������

�
����������
���������C1!�#B4�=H��&��
�����������
�
�&�-
��	��� �!������



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 5��

�

!�"
������"�������
������
����H1��=�C1!�#B4��
��������

����
�B�������������������� �� �
��
��
��
���	�����

����,**��0 ����
��
��
���	��������,*** �

�

$��-����
������	������
��
�
�&��
���
���
�����������������&��������-������

�����
�����
����	����

	�� �
$�� ��
��� �	
���� �=��C1!� #B4�=H ,,� #��
���
��� -�� 
���
���� ���� �=��C1!� #B4�=H�

�&��
����������#�B�-����	��
��
�
�&�
���	����������
�����
�
���� �!��
����
���������

�
��	����-�
��

��	�� � #��
���
��� -�� 
��
��	��� ���� 
��

���� ����
��
���� ��� �����
������ ��� ���� ��������� �
��
�

��	���� �

� #���� �
������� 	�� ��� �	�3���� $��� �	����
	��	
��� ��� #� -���� ����


���� ����
��
���� �����

���(�E�����N,�.���N/�2����F�
�
������
���
����������).5��.��)���
������
���������
��),/��5��1����)�

��

������=�C1!�#B4�=H����������� �4�
���
���
� ��� ����&���������
����������������
����
���������

������
�����&����
�����
�����-�������	
�	���
������

������������
����
�# �

� =�C1!� #B4�=H� ��� ���� ��
������ �	����
	��	
�� ��� #�� ���
�������� �
��� ���-�� ��
�� 
�� 
�

�
��
� ��	���������6**� ���� 

���
�� �
�����
�B� �������
���� E�A��.2*� ��**+���.2�� �.�+���.2�� �6+�F �

%���� ���
�
��� ��� ���� �
��
� ��	����� ��� �,**� ��
�������� ��� ������� 
��� 
���� ����	
��� ���	
� �������

),/��/ A��),/��. A��),/��� A�E�A��..5���**+���../��02+���...��,*+�F ���-���
��
�
�
���
��������
��
�

��	�����
�������
����-������������
�����	���
��

������
����E�A��.,/�),2��/��7�)��7�������)���������

�����-��� ��� ���� ������ �/+� 
��� �A�� .�.� ),.��/�� �)����� �/+F � #���
� �
������� �����
���� ��
��

�

�����
�����
�
�
���������� ����H1��&��
��������
��
���	������,**�����-�����
�B���A��.2*��-
��



C h a p t e r  4  

�5��

����
����� ���-�� ��
�� ���� �

�����
����� �
�������� �
����
��� �
��� ���� �����	�

� ���� �4��	
�� ,�� �

4	
���
� ���
�
��� ��� ���� �
��
� ��	����� ��� �/**� 
��	���� ��� 
� ��
�� �
���	����� 
���


���� ��� ����


�������
���
�����	���
� ����
��
��
���	��������,***�
�
��	�

��
���
������
�����	���
��
��
��	�������

������	����� 7)��7� 
��� )���� �

�����
����� ��� ���

��� �
������ �4��	
�� ,'� � #���� �

�����
�����

�
���
����������������	���
��-��������


�������������������


��������.�
 � 	  ����

�������
�������

�
��
���	������
�
$��-�����
�B��
$�����
������������
��������)���������-�������������� ��

�

�

!�"
���#��"�������
������
����H1��=�C1!�#B4��
��������

������B���������������������� �
��
��
��
���	��������

�,**��0 �
��
��
��
���	���������/** �

�

� =�C1!� #B4�=H� �&��
������� �������������� ������ 	����� �

��	�� �
��
� ��	������ ��� ����

�

��
� �	����
	��	
�� ��� #�� ��2�� ).5��.� ��� �
��� ����


���� 
��	��� � ��� 
� �
��
� ��	����� ��� �52*� ����



���
�� �
����� ��B� ��� ����
���� E�A�� /**� ��**+��� /*�� �.5+��� /*�� ��+�F � ��-���
� 
�
�
��� ����
�

�

������������������������

�������
�������-��������������
�����

�����������
��
��
��
���	��������

�62*�E�A��/**���**+���265���*�+�F �#����
��	������
����	����������
����������������������
���


��������	
����������).5��� A��).5��* A�
���).5��5 A�

���
������
��
��
��
���	���������,**�E�A��/**�

��**+���265� �6,�+���26/� �0,+���26.� ��5+� ���� ����� �
��
� ��	�����
�������
���
�����	���
��
���

�

�����������

�	����A��25/��).0��� A���7)��7����+��
���
���A��20.��)./��� A���)������2+� ���
���
�

�H1��&��
��������
��
���	������,**��
��	
�����
����������-��
�����	���
���
����
����
�����������



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 5,�

�
��	
��
� �4��	
�� .�� � �� 
��	�

� 
���
����� �
���
�� �	�� ��� �

�����
����� -���� �
��� ��	���
��

���


���� ��� �.� 
 � 	 �� ����


���� ��� ��
�� ����
���� ��
� 
�B�� ��� ��
���� 
�� 
� �
��
� ��	����� �/**�

�4��	
��.'� ��

� :�&�� -�� �	
�� ��� ���� =�C1!� #B4� �
��� �����

� ��� #�B� ���
����� 	����� �����
� �
��
�

��	����� �B�����-����
��
��
���	���������2**����
������������
���


�����������=�C1!�#B4�=H�

�����
	����
������
�����
������	���������


�

���. � � �#����
�����	���
����������
��������������

�
���
� � !��
�
��� ��� ���� �
��
� ��	����� ��� �/**� ������ 
� ����


���� �

�����
����� �
���
�� 
��

����
������
��������B�
���
�B��4��	
��2� �4
���
��H1��&��
��������
��
���	������/**���������#�B�

�A��02*����������

���
��������

�����
������
�������
�����������������
��	
��
 �

�

!�"
���$��"�������
������
����H1��=�C1!�#B4��
��������
	�����#�B���������������������
��
��
��
���	��������

�/** �

�

#�� � ����� �����

4
����������&��
�����������
����������	������
��������
���������
�����(�������	���
��������
�
�B��

��B�
���#�B������

����������
�����
����
������
��
���	�������**����,**� �����������
�������
������������

����������
����
������

������
��� �#������
�����
����
������������������
���
��������	
������	
�

��� ���� �
��� ��� ����� 
�B� 
��� ��B� -����� #�B� ��� �����
���� ����� )/* A � !�� �
�� ��� �����	���� ��
��

������	����� ���

�����	�

� ��� ������� 
��� 
���� ����	
��� ���	
� �
��� ���� ����
� ��
�� �	�-

�� �

4	
���
��
��������H1��&��
���������-������A��0./��������
�����
��
����#B4�=H�
�
��������
�����

��
�����
����� ����������	
� ����-��� ���
�
���
�� ���� ��
�������� �

�����
����� �������
���� ��
�
�B�


�����B��-��
�
���

�����
����� ���
������
�� ����� �
��
� ��	�������
�#�B ��H1��&��
���������	���
���

600 630 660 690 720 750 780

0

50

100

73
6

72
060

2

75
0

In
te

n
si

ty
 (

%
)

Mass (m/z)



C h a p t e r  4  

�5.�

��
���

�����
������
$�����
����
�������

���
���
�����������������
��	
��
� ����
��
��
���	��������

�����/**�
�����������

�����
������
���
���������
������
�
��������	�����	������	���"	������������

)���������-�������������� ����

����������������
��	
��
��
�B����B��
���#�B�

����
����	����������

�
��
���	����������8&��
�����
��H������� �#���������
�
�������&��
������������
����
��	�������
�����

��� H����� ��	 ����2� #��� �
��
� ��	����� ��� ����
� �&��
������ �	��� �
��� ����� 
����� ���� ��
������� ��
�

�

�����
���� �

�

#�# � (���@�����"�
������������ ��%+��+ � ����%+ �

!������� ����� ���� �����
����� ��� #� ����� )/*� ��� ���
����� ��� ����� ��������
���
�� 
��� ��	 ������� �������

������ �
��	�
������ ��� ���� ��������� ����
����
��� � !���
���������� ���� 
��	���� �����
��� ��
��

����������
����
���������	
�-����
�2���������
������
�� �4
���H������������
������������
��#��
��


��
������
���$����
	��	
�� ���-����� ���� ����
����� ������
�� 
��
������������������
�����
�����

��� 

�� ���
��
���� ���������� E��̀ ``� �	 � 56� aF � H����

� 
�� ��� ���� ������(��� ������
�� ��� #�� ����

����
��������
���������
�
�����

��
��������������E
N���̀ ``���	� 6*�a���N���̀ ``��	� 6*�aF�#�	������

�����-���������&��
�����
��
��	�����������
�����������#�-��������	�������������	���
���
��������	
��

������� ���� ��-����
���� )/*��.� �%��$��� ��� -����� ��
��� ����
� ����������� ���
����� �
�
����� E%N�

��C``��	 �� � *�� aF� ������� ���������� �H������ ��L� ����� -���� �
�����
��� )/*��5� �&��$��� ��
�
���� � !��

)/*��5��������
������
� E&N��
̀ ``��	� �.�aF�

���
�������	���
�������������
����
�������-

���

)/*�����)��$�� �B���
���������������
�����)/*��.�
���)/*��5���
����	�������������
�
������������

�����
�������	
������
������������������

���������
����
���� ,.��

� #��� ���
��� ������� �∆�
�� ��
� ���� ��
�������� ��� ������� ��� ���� ����� ������	�����

����������
����
������������ ������������ ���#
����� �#��� ��
��� ��
��������
����
������������ �
���

)/*�,*��#�����)/*��.��%���)/*��5��&��
������
����)/*�����)���
�������


����∆�
��
�	�������,. 2��

�.. 0�
����2� 2�$�
�������� 
����������� �#���∆�
��
�	����
���� �����
��� 
��������	
�� �#
������� ���

���-����.*�
���2*�$�
������ �H����

��
�	�����
�∆�
���
���������
���
��������	
��

����	�����
�
�


������#
����,�
���.� �#�����	���
����	
��������������
��
����
���#��������������

�����
���
���
����

��	���-�������
��������

���	���
�����
�����������������
����
��������������� �

� )���������
����
������
���)/*�����)�����)/*�/���	��������
�������
�
����������������
�

��� )/*�/�� ���� 
��������	
�� 
��� ��
�������� ��� �������� �
� 
� 
����������� �����
� ��� )/*�/� �*��� ���� 
�

�A�A�� �����
�������� �H������ /� �0� #��� 
����������� �����
� *� ��� 
� �	���

��� ��� -����� ����

��


��
�����
�������
����������������(���������
����
��������)/* ,2�,/�!�����$��-����
����������
������

�	���

���������=��
��	�����∆�
���
�����	�
���
��� ,0�#��
���
���������������	��	��������
��	�
������

-�
�� ��
��
���� EG�4D/�,�IXDDG�4D�=��� ',CR�D/�,�IXDDG�4D�=�� 
��� %',CR�D/�

,�IXDD%�4D�=�F����������
	��	
�����
���
�������
����	������
������������������
���
�����



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 52�

�

�

 ���������B�����(���G�4D�=����
	��	
������#�
���%����+ �

4 C60H30, C3 6 C60H24, C3 

7 C60H18, C3 8 C60H12, C3 

9 C60H6, C3v 10 C60, Ih 



C h a p t e r  4  

�5/�

(�0��� ���  ��������
��
�� �=�� �∆�
�� 
��� ������� ������ ��	 ������� ∆8
� �
�	��� ���� $�
�������� ��
� ���� �����

����������
����
���������������#��)�� ��

)����	��� �=�� /�,�IX�

�������
��� ��	�

���G�4�� 

���
���
������%�4�� G�4� ',CR��


���
���
�����

%',CR��

� ∆�
� ∆�
� ∆8
� ∆8
� ∆8
�

)/*�,*��#��)��� 
� �� � � �

)/*��.��%��)��� �,. 2�� �.5 *�� �./ �� ��0 ,� ��6 0�

)/*��5��&��)��� �.. 0�� �./ �� �.2 �� �,* �� ��5 0�

)/*�����)��)��� �2� 2�� �22 2� �.6 �� ��* ,� �,� 0�

)/*�/��*��)��/�
��� 55 ��� 60 /� �** 5� 55 6� 52 0�

)/*�/��)����
��� 60 ��� �*5 2� ��5 2� 60 2� �** ��

)/*�.��)�<�
��� �/ 6�� �� 6� �6 �� �, �� �5 *�

)/*����)/�<�
��� ,6 *�� .* 5� �* 6� �. ,� ,/ 0�

)/*���+��!
�� .� ����� 2* *� �5 5� �� 6� �6 ��
��∆��

�E)�	�
	��#��)��F�G�4D�=��Z�,./ 2�$�
�������
��∆��

��)�	�
	
�
��%�4D�=��Z�.6/ 2�$�
�������

��!�������
������%�4D�=�����������
��-
����	�� �
� 
��Z�
����������������
L�
��Z�
����������������
 ,.�

�

����	
����
���)/*�,*��#��E)/*��.��%���)/*��5��&���)/*�����)��
���)/*�/��*��
���)/*���+�F�����
���
���

����
��	�����#
������
���H�������� �

� '���������=��
�����	�������
��	�����
��������
������
����������������
����)/*�/��*�������
��

��
������
�� ����
����������� �����
��G�4D�=�N�6 *�$�
�������
���',CR�D/�,�IXDDG�4D�=�N�

5 /�$�
�������
���G�4D/�,�IXDDG�4D�=�N��0 0�$�
������� �#��������
��������)/*�����)�� �����

���� 
����������� �	���

��� )/*�/� �*�� 
��� ���� �	���"	���� �����
����� ��� *� ����� )/*� ��+�� �
��� 
�

��������
�������-�
�∆�
���
�������
����	������������
����
�����������EG�4D�=�N�55 ��
����*5 *�

$�
�������� 
�����������L� ',CR�D/�,�IXDDG�4D�=�N� 55 6� 
��� 26 ,� $�
�������� 
������������ 
���

G�4D/�,�IXDDG�4D�=�N��** 5�
���05 5�$�
��������
�����������F �#��������	���������������

�����

�$����
��
�



�����������
���
�������
$����
�� ��������������	���
�����
������������
���)/*�������

)/*�/�
��������	
������
��A�A�������
��������-�������	
 �

� H����� 
��� ����������
����
������ 

�� ����� �����
������ ��� ���� ������������� ����� 	���
�

=�C1!� #B4�=H� ������������ 

���
�� �
������ 

�� ��������� ��� ���� ;(�������	�<� ����
���� �

#��
���
�������	�
������-�
��
������
��
�����������

���
���
��������������	����
�
���%�P��+��



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 50�

(�0���
�� ��������
��
��G�4D�=��∆����
���∆�
��
�	�������$�
����������
������
��	�������
�������������-����

��������
���
��������	
���
���#��)�� �
)����	��
��������
��� ��	�

���G�4��

� ∆���� ∆�
�

)/*�,*��#��)��� ,./ 2� �

)/*��5��)%�� ,50 *� .* 2�

)/*��/��)%�� .,/ *� .6 *�

)/*��.��%��)��� .5� *� .2 *�

)/*�����)%�� 2�5 6� .0 6�

)/*��*��)%�� 200 �� .5 ��

)/*��5��&��)��� /�2 0� .5 /�

)/*��/��)%�� /02 �� .6 2�

)/*��.��)%�� 0�2 0� 2* 2�

)/*�����)��)��� 000 �� 2� 2�

)/*��*��)%�� 5�* *� ,� 5�

)/*�5��)%�� 5.� 0� ,� 0�

)/*�/�
�����*��)���� 5/2 ,� �� /�

)/*�/�
�����)���� 50. ,� �6 *�

)/*�.�
����)��� 56� �� �/ 6�

)/*���
����)/��� 6,� �� ,6 *�

)/*���+��!
�� 60, ,� .� ��

��B���������������
���������
��

��
���
���L���
�
�������������
���-����
�����������������
���)�	����
�������
�������(���

G�4D�=��������
��� ,.�
� 
��Z�
����������������
L�
��Z�
����������������
 ,.�

�

(�0��� � �  ��������
��
�� G�4D�=�� ∆���� 
��� ∆�
�

�
�	��� ���� $�
�������� ��
� ���� �
��	����

���
����� ���� ����-���� ��� ����� 
��� 
����

����	
���
������),� ,.�

)����	����������
��� :�	�

���G�4��

� ∆��*� ∆�
�

).5��.�����)��� �0. /� �

).5�����)%�� ,�/ /� .� *�

).5��*��)%�� ,/0 5� 2� ��

).5��5��)��� .�2 .� .0 /��

(�0��� #��  ��������
��
�� G�4D�=��∆���� 
��� ∆�
�

�
�	��� ���� $�
�������� ��
� ���� �
��	����

���
����� ���� ����-���� ��� ����� 
��� 
����

����	
���
���
��1�� ,.�

)����	����������
��� :�	�

���G�4��

� ∆���� ∆�
�

),/��5��
��1��� ��5 5� �

),/��/��)%�� �0* *� .� ��

),/��.��)%�� ,�� *� 2� *�

),/�����)��� ,/6 �� .5 ���



C h a p t e r  4  

�55�

������������H������5 �#���
�������
����-�
��
��������(���
���������������
��
��%�4D�=��������

�������
� �!��
������������
��������
�������∆8
��-�
��
����
���
��	�
����
������%',CR�D/��

,�IXXDD%�4D�=�� ������ ��� ����
�� ��� ��
���� ��� ���� ����
���� �
����� ��	��� ��� G�4D�=�� ��
�

��������������������������������-����

���
���
������

���������
�� �

� #
���� �� ������� ���-�� ��
�� �����

� 
��	���� 

�� 
��
����� ��
� ���� ��

���������� 

���
��

�
����� ���
����������
�����
��������
����
��������������
���#����)���
��������
�∆�
D�∆8
���
�	���

��
�����������-���������
����
����������� �=�
����
��������
�
������������
�������������	���

���

����
����
���E)/*�/��6�F�����
��	
����%�4D�=�N��* 6�$�
��������%',CR�D/�,�IXDD%�4D�=�N�

�. 2�$�
������� ��

�

#�$ � �����
������

!��
�����
��

��������������������
�������-���������
����������������
���
�
�������)/*�,*��#�������

)/*� ��� 
������� � �H1� �&��
������� ��� ���������	�

� ���� ���-� ��
�� ���� �
�������� �
$�� ��
��� ���
�

	�������	�

��
����� �4	
���
��
����������������
���������
���������-�����
�	
�������������������


���
��������	
����
���
��H1��&��
���������-�����
������
����
�������%�B��)/*��. A��A��0./��-
��

����
���� -����� 
���� �����
���� ����� )/*� ��+� � �� ����

����� ��� ���� ���
���
� ���#�B� 	���
� �����

�

=�C1!�#B4�=H������������-������
����������	����
	��	
���
�B�
�����B�
���
������
����������
�����

���
�����

��������
������
�� �#��������
�
�������������
������������
��	�
��������������	���"	����

��� ��������
���#��
�
���� ����
�
�� ��������
������
�B� ������
���������
�(�������	�� �����������
���

��-�
���
��������
���������
��

�����
�����������������������
�����
���B�
���
�B �#�����

�����

����

������������������
���
���������
����
������	�����	��������
��������)/*�,*��#�������)/*���+� �

�

# �% � 85��� ������� � ��� ����

)����	������
���#�-�
����������(�����������
�	�����8��
�


����H�
���L����
��������������������������P�#�

��

����
���������-��
� ,5�,6�

�

��A7��(2!�� �

=
�
�&����������C
��
�1���
������!����
����� �=�C1!�� #�������4������ �
��� �����
����
�� �#B4�=H�.*�

�&��
������� -�
�� ����� 	����� 
� 9��
��
�18�G�� =�C1!�#B4� �
��� �����
�����
� ���������

'���������D��
H�������'�����������!�� ��4

�����
���=���%H����"	������-�������
�����&�

����� .����,,0�

��� %9� :�� �
��
� �
��	����� ,��� �	����� -
�� 	���� 
��� ���� �
��� �����

� -�
�� ���
����� ��� ���� ����

� 
���


������
������� �H
������-�
���
��

��������
������&�����*�µ�����
����	�������	�������������
�����-����,*�µ��



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 56�

��� 
� ���	����� ��� ,� ������ ��2������
�&����(���� 
���� ��� ���	���� �
� ��� 	����� ���� ���	���� ���	�����?��
���� ����

�
�
�& �B���µ������������	�����-
����
�������
�������
�������
����������������-
��
����������-

��
�
�
���

���� �
����� �

����

��� ��� ���� �
�		�� ��� ���� �
��� �����
�����
� ��
� 
�
����� � "���� ��
�������#� ��H1��

�&��
������� -�
�� ���
����� ��� 
�3	������ ���� ����
��� 
������� ��� ���� 
�������
� �=�

�
� G
���� �������� �

=�C1!D�H1������

�
���
�������

�������������������
���	�������������������� �

�

����
��������������	��

 ��������
��
������	�
�������G�4D�=���-�
����
��
����	�����=B��)�0 *.�����������(������������
����

��� 
��� ���� ��������� ����
����
���� ��
���� �
��� )/*�,*� �#��� ).5��.� ���� 
��� ),/��5� �
�� 	���� ������	�����

����������
����
������ ���� ������� 
��� 
���� ����	
��� ���	 ������� �
��	�
������ -�
�� ��
��
���� ��� ���� �=��

������
����
�������
�G�4D/�,�IX��
�',CR�D/�,�IX���������������
��	�����I�=8HH�%> .,�#���������
����

�������

���
���
�������������-�
��������(���	����������������%�4D�=� ������%�4D�=���	���
���
�������

����
���
�����-
������
��������]�.� �!��
������������������������	��������
��	�
������-�
����
��
�������������

������
����	�����%',CR�D/�,�IX �!�������
�������������������
��
���=���������∆�
������������
��∆∆��* �

:������
�������&��
�����
��∆��*��
�	����
�����* *�$�
�����������	��� �!�������
�������������������������	�������

�
��	�
������∆8
�Z�E8���
������P�,����A�,8���
�����F�P�8���
������ �8���
������G�4D/�,�IXDDG�4D�=��Z��

� ��..0�� 
 	 � 8���
������ ',CR�D/�,�IXDDG�4D�=�� Z� �� �0�*2*� 
 	 �� 8���
������ %',CR�� /�

,�IXDD%�4D�=�� Z� �� �0�*2*� 
 	 � #��� ���
����� ����� ����
���� 
���
� G�4D�=�� �%�4D�=���

�������
��������* //0��* 606��a .��

�

3������������	�������

���� >
M������
��� L�C
����C �1 L�4����
���	�����> L��	���
���1 �G �+���
���**+���,-��,2.�

� ,25 �

���� #
���
�� G L� �

��� Q � � L� ���	��H
�
�� � � > L� >
����� � � � � !�	$
���	  ���	 �	$
���	$�������

� �**+���.�,��.�2 �

�,�� I�
�����: �H �����	$
���	.�����**%��/8��00�5, �

�.�� G
����
	��� �� L�H��	�
��� �����	$
���	.�����**%��/8���,2��.� �

�2�� =���
��I L��

$
���G
���� �H �)��
�
��
����**)��*,���,,�2��,,0* �

�/�� H������C �# �"�
�	'	�����	$
�����**%���(���6��,** �

�0�� H������C �# L�'
���������� �8 L��
��
��1 �9 L���������G �' �= L�'

����
��= �H L��
�����H �

� "�
�	'	�����	$
�����***��-%���*6���6 �

�5�� =���
��I L�H

�
��H �$
���	$�������
+++���6��* �

�6�� ��������G �' �= L�H������C �# �!�	���	$
���	 ����
+++��%//���0�6��0�. �

��*�� G�������� �� L�'

����
��= �H L�H������C �# �7
2�	0�����
+++��/���.�0��.,* �



C h a p t e r  4  

�6*�

����� H��	�
��� L�T	��I L�=

����-��J L�G
����
	��� �� �)��
�
��
���
++���*-��,/,0�,/.. �

����� 1����
�����4 L�G	�����R ���2�?�	$
���	=���	@��	@�2����**
���%����*�����, �

��,�� H
��
���I �: L� Q�������8 �1 L�=���
��I L�H�
���H �G � !�	$
���	 ����	"�
���	)
����	/��**���

� �5/0��50� �

��.�� 4
	����G L�9����

����> �� �) �!�	$
���	 ���	�	$
���	$��������**����.0���.0, �

��2�� �
��
��1 �9 L�H������C �# �)��
�
��
��	0�����
+++��,%��6/,,�6/,0 �

��/�� G	�����R L��

$�
��# �) L��
���
��H �Q L�Q
���
�����H L�'�	�����) L����$�����) �C ���2�?�	$
���	

	 =���	@��	@�2����**)���-�����/����6 �

��0�� #�����R L�:
$
�
-
��Q L�>������Q L�H����
��= L�:
��	

��> L��
$
�
�
�����# L�H���
��# L�

� �����
��R �)��
�
��
���
++���*-��,/�6�,/,/ �

��5�� '	�(��% �� �4 L�G	�����R L�#�����R �$
���	 ���	.�����***��/(���*0���6 �

��6�� #�����R L�4	
	$
-
��G L�H����
��= L��
$
�
�
�����# ���2�?�	$
���	 =���	@��	@�2���
++���

� ,&��.*0��.*0. �

��*�� �
��(�
����� L������
��� L�C
������
��
��� L��
����4 L��V
����Q L�H������C �# L�I��������

� = L�B���
����1 L�!������
���' �+���
��
+++��,&-��/*�/, �

����� ��
��
��= �Q �!�	$
���	 ����	"�
���	)
����	%��**&���560��6*� �

����� H

�����= L�4�$$�����G �� L�)���3��# �Q L�Q�����$�����C �� L�:����
�����: �= �= L�H�
���� L�

� 9�
��	����) �$
���	"
#��	0������***���%���,��,6 �

��,�� C
���	
��� �C L���-

���Q �' L�#
���(
�����> L���	���
��8 �4 L�H������C �# L�:��	�
��� L�

� H-
���-��> �) �!�	"
#��	$
�����**%��%&&���0.����0.�5 �

��.�� I��(W��(�� Q � Q L� I

�b
�� : L� IS��(�C�
�� ' L� 8��
�


���� � � = � !�	 7
2�	 $
���� �**&�� �/��

� ��5/ �

��2�� '��
	���= �= L�9
���7����R �9 L�1
�-������# L�H������C �# � �������
++���/8,��5�5�5,� �

��/�� H������C �# L�'��
	���= �= L�=�=
�����' �Q L��
�����H L�=
�$��Q L�'�
�$��Q L������
��� L�

� ���=��3�
���� � �������
++
��/8*���2**��2*, �

��0�� IS��(�C�
��' L�>���
��) L�4�$$�����G �� L�9������

��8 �Q L�)���3��# �Q L�Q�����$�����C �� L�

� :����
�����: �= �= L�8��
�


����� �= �$
���	$�������
++
��,0*�,0� �

��5�� =���
� �������������� �
��	���� -�
�� ��	��� ��� ���� =�C1!� #B4� �
��� �����
	�� ��� .�

� ���
�����-����
��
��
���	����������**�
���A��/*���/���
���/�* �

��6�� C������(��) L�C�����R L�=

�����Q �= �C �����	9����	 ����
�����**)��%, �

�,*�� I��$����R L�B�����$��
��= L�:
�
��= L�C������(��) �!�	"
#��	$
�����**���8-�����5�����6* �

�,��� '	��$
�� = � 4 L� J�	���
�� # � H L� G�
���$��� � � I L� =	

��
��� 9 � 8 L� 8������� H � 8 L�

� )��
��
���
��: �! �$
���	"
#��	0�����
++
���*,��6,�66 �

�,��� R�
��(�
���) L��
������> L�1����
�����4 �+���
���**
���*8��.. �



A  P r o g e n i t o r  o f  C 6 0  a n d  I t s  S t e p w i s e  C o n v e r s i o n  i n t o  C 6 0  

� 6��

�,,�� R�����	

�� > L� �
(�����
�� C L� !���� H L� '

���� Q � 1 L� ������
�� = L� GM��
�� � � Q � = �� > �

� 9��
�����	$
���	"
#���
++���/&/����2���� �

�,.�� >���
�� ) L� G	�(�� = L� ��� 4
	����� c L� IS�(
��(�)
��
�
����

�� 8 L� 4�$$����� G � � L�

� :����
����� : � = � = L� )W
���
��� 1 � Q L� H
������ � L� IS��(�C�
�� ' L� Q�����$����� C � � L�

� 8��
�


����� �= �$
���	@�
�	!�
++�����	�
��� �

�,2�� �����
�����) �) L�)
������� �� � ��������**���/*8���552��550 �

�,/�� =���
��= �H L���������' �G L�H�����
����� �� �!�	���	$
���	 �����**%��%%(����/5����/5, �

�,0�� �����
�����) �) L�G���������) �= L�)
������� �� �$
���	"
#��	0������**���/%���,5,�,55 �

�,5�� IS��(�C�
�� ' L� ��� 4
	����� B L� 8��
�


���� � � = � !�	 $
���	  ���	 �	 $
���	 $������� �***��

� �.,���.,� �

�,6�� ��� 4
	����� c L� IS��(�C�
�� ' L� I

���
�� # L� =������ = � � L� I	��?

�(��	���
�� 8 L�

� 8��
�


����� �= ���2�?�	$
���	=���	@��	@�2����***���(���*.��*0 �

�.*�� >


���= L�'
�
��% L�������$
����4 �=���	!�	9���	 ����
���	=��	"
�����*)&��-(��2,�/5 �

�.��� 9���
���= �C L�Q	�
�(��� L�=

�����H �� �.����	$������	9���	 ����
�����**$��8���*..��*2* �

�.��� 1�-

��= �Q �H L�J���������8 �I L���
����8 �4 L�H��-

���Q �Q �� �!�	���	$
���	 �����*)$��%&-��

� ,6*��,6*6 �

�.,�� I	�����= �4 L��
��C�������Q �� L�>���
��$��Q L�H��V������> L�H��
-������ L��


������G �Q �

� E�9@  �DB�	�	�����2�	�4	��	������	�
�2
������**) ����������
��	�������
��N�������G 1 ��

� '	��$�
�� G Q L� 1	�	���� = L� �
����� : ) L� ������
�� !L� >��-����� � Q L� '��
����>�	���$���

� 9 L� ���� :�������� � L� H
	���
��� 9 G L� H������ � Q � 1�
����� �
��� ���� �
����
�� I�=8HH�

� ����� ��N� 1	�	���� = L� H�
����
�� 1 L� �������-�$��� Q L� :G))� H���-

�� )
�
����� ��� � ���

� �
��

���� �_I*���I�=8HH����*)+ �





) � � � # 8 G �2 �

�	�����������������&+����"��������

�0�������

#-��	�������	�

��
�������
����
�)0*�

���
�����������������)0*�.*���

��	�������
��
�������
���

���� )0*�.*� �������$�� �����	��� 
 �  ��������
��
�� �G�4D�=�� 
��� %�4D�=��� 
��� ��	 �������

�G�4D/�,�IXX� 
��� �%�',CR�D/�,�IXX�� �
��	�
������ ��� ������������� ����
����
���� 
��� ����
�


��
���� ����������� 

���
�� �
������ �����
��� ��
�� ����� �
�������
�� �
�� ��� �����
���� ����� )0*� ���

����������
����
������������������	���������������
���
��������	
�� ��������������
��	�����
$������

���������������
���
�-�
��-���������	
�	� �



C h a p t e r  5  

�6.�

$�� � �����	
������

!��)�
���
�.�����
����������-����
������
���
�
��������������

��
�������
��

�����������-����

������

�����

�������������

���
�	
�����
��	
��
����
���������

�����	
�
��� �#�����&
����

����

��������� �
�� ��� ����
������ �
��� 
� �1� �
�3������� ��� ���� ����
��� ,1� �����	���� ����� ���� H��������

��
�

���
��������� �)����
�������������1�����
���
�
������������������������

�����	
�
���-
��

��� �����
������ ����)/*��
��	
��
��)/*�,*��
������������������������������	�������� �������
���
����

����	
��� ���	���� ��� �
�
�&�
���������
��
�����
����������(
����� ���������������� �
��� �����
����
��

�=�C1!� #B4�=H�� ��� ���� ������������� ���� � #��� ����������� ��� ���� ����
����� ������������

���
�����
������
$������������
������	�������������	���
���������
�����
���
��������	
� ����
�

�����"	������ ����������
����
����� ��
��� ��� �	
����� 	�� ��� ���� �

���� �$�������� -��
�	���� ����

��&�� ���� ��� ����
���
�� ����������� ���
����� 
����� ������� ���
��
���� ���������� 
���� ��	���

�	���������� ��� 	���
��� ���� ��&�� ���� ��� ����������
����
������ �7(������� 	�7� � #��
���
��� �����

;(�������	���
�����<����	
��-����
�2���������
������
����
���������������	�-

�� ����

#�����&�������
�����������
����
���������������
��������	�������	�

������
��	
��
����
�

����
�$��-��
���	����
�����	�$��-���	���
�����
������
�����	� ��
�������
����
�)0*�

�������	�3����

��������)�
���
 ��

#�������� �
��

����	�������	�

��
��	
��
� ��
�)0*� ��� 
������
���� ������
�����
���
�
���

����� -����� ����
���� ���� �
��� �

���� ��������� 
�� ���� )0*� H�������� ��
�

� � #��
���
��� -��

�
������ ���������� ��	�������

��	�������
��
����� ����)0*�.*�� �)�

�����
��
��
�������
� ��
�)0*�
���

��
	����(�� ���� 
�"	�
��� ������	����� ����������
����
������ ����	�
����
���� ��� ���������
��
��

�G�4D�=��� 
��� ��	 ������� �G�4D/�,�IXX� 
��� ',CR�D/�,�IXX�� ������� � H����� 	���
� =�C1!�

#B4�=H������������

���
���
������

���������
����
����������
��������)/*�,*������)/*�������

���
��

�
����������������������
����
����-�
��
������	�����	�����%�4D�=��
���%',CR�D/�,�IXX ����
�

��
���

��
��������)0*��
�������
��������������$�������	���
��������������� �

�

$�
 � 3��
��� �6�7���
������

$�
��� �����������������������
��������

��� 
�"	�
��� )0*�.*� ��/� �$%� ������
��� �
�� ���� �&
��� �

���� 
���� ��������� 
�� ���� )0*� H��������

��
�

�� 
��� ���� ��
	��	
�� ��� �
���� ��� ���� ��

��	������
�� ��� )0*� �)�

�� �� � �����	��� �� ������


��
���� ��	������ ���� ���������� ��� 
� �

�� ��� ���� ��
	��	
�� ��� �	

������ �	�3���� ��� ��������
���� ,�.�

������������������
������
����-����	����
��������
���
���������������

��� ��

�



I d e n t i f i c a t i o n  o f  C 7 0  P r o g e n i t o r s  

� 62�

�

���������)0*�H����������
�

������
������)0*�.*������
���',CR�D/�,�IXX�������(�����
	��	
������)0*�.*�����


���)0*�.*��
� �

�

� #��� ������(��� ������
�� ��� �� ��� ��������� ��� 4��	
�� � � #��� ����
������ �����������

���
����� 
���� �
�
�� �������� 

�� ����������� -������ ���� �	�� ��� ����
� 9
�� ��
� �

��� 

����

E���������
&�� � 5,� aF2� 
��� ���
���
�� �&������� ��� ��� �	���������� ��� 	���
��� ��� ����� 
��� 
����

����	
� �� #��� ������� ������ ��� ���� )0*� H�������� ��
�

�� 
��
������ ���� �

�����

���� ������ ��
��

�
�����������
�������������	
��������������������
����
�������������������������������
�
�������


������������ �)�

�� �� � :������ ��
�� 4���� ��� ������� 
��� 
���� ����	
��� ��
� ������ 

�� ������ � �������

-�������
��������������
�������������������&������
�������"	��������������������	���������������
���


��������	
�� �����
� ���� ��
�
�������������

�����

���������� ������&��������
����� ��
����
��

�����
�
��������
�����
�
��
������������
�������� �#����-����
��	������������
�
���������-�������
����

C70H40 (2) Side view 

C70H40 (1) Top view 

C70H40 (1) Side view 

a 

b,c 

d 



C h a p t e r  5  

�6/�

)0*�&������
��
���
������������
��-����
���������
����������
���
��������	
������
������������������

�#
�����������
����
�� ��2���
��������������������(����=����
	��	
������
����������������
����
���� ��

� %����������
�����
�
����������
���
��������	
���
���)0*�.*������)0*�,5�������
������-�����

��� ���� .0� $�
������� �����
� ��� ���
�� � #��� ���
��	������ ��� 
�� �&�

� ��&������
��� 
���� ��
��� ���

�	
���
� ����
�
����� ��� ���� �����
�� ��-����
���� ��
	��	
� � #��� 
��
������ ����������� ���
�����


���� �
�
�� ��������� ��-���
�� 

�� ������ ����������� -������ ���� �	�� ��� ����
� 9
�� ��
� �

��� 

����

E������������� 6*�aF ������������������
���
��������	
���
��
��	�������-�������
����)0*�,/������
�L�

���������
�-����������-���&������
���
�����
��
��������
��������������-�������������
�-�����
���

������-���&������
���
�����
��
������������
������������ �����
�������������=��
��	���������-��

)0*�,/������
��

��
�������"	
������
����E∆∆��*��������
����P������������
�����Z�* 2�$�
��������

#
�����F �#�����
���
����������
��������)0*�,5���������������
����)0*�,/������
����������

��������

��
� ��
� ���� �����
����� ��� )0*�.*� ����� )0*�,5� ��� � .0� $�
�������� ���� #
���� �� � !�� 
�
������ �-��

)0*�,.������
���-�����
�
����
�������


����������
�	���E∆∆��*��������
����P������������
�����

Z�* 0�$�
��������#
�����F���
�������
�����
��������-��)0*�,/������
�����
����	.0�$�
������� �!��

���� ��&�� ����� ����� ���� �����
� ��� )0*�,�� ��� 
���������� ���
� Z� .2 5� $�
������� � #��� ����
�
���

�	������ ��
� ���� �����
�� ����������
����
����� ������ ��� ��
�� ���� �������
���� 
��� �����������
����

�����
�����)0*�,/�
���)0*�,.��
��������������
�������


�������
���� �!��
������������������������

������"	������������������
���
��������	
����������&������������
�����
������
������������
����-����

��� ����������� -������ ���� �	�� ��� ����
� 9
�� ��
� �

��� 

���� �	�� ���� ���
�
��� ��� �	
�
�	
�� 
����

���
���
���-��������	�������������	���
����	
���
�����������
����
����� �#�����
$�������������������

���������������
�
�������-��������&������
���
������
�
�������
�������
���
��������
���������
� �

B��

�����������������������
�����&������
���
������
�
������-������
���������7�	����
���7�)0*�,*�

�$%�������
�L����

��������
�������
�Z��,* 5�$�
��������4��	
����
���#
������ �

� !�� ����� �	����
���� ��
	��	
�� ���� ����
������� ����������� ���
����� 
����� E�������� ����

� 6*� a�� )�

�� �F� 

�� ���
��
���� ��������� � ������
� ���������� ����������
����
����� ������ ��-�

��������������-������������


�������������������������������
���
��������	
����������-�������������

;������
���<�)0*��*��$��������
�� �!���
����������∆�
��
�	�����
�����������������
����
������

��

��������
�������
���
�E���	������5�����.2���.0�$�
���������
���������
���
��������	
���#
������F �#�������


��
��	������������
�����
��������������
��������)0*�.*����)0*�,*�����������������
�
������������

�

���� �$������� ��� ��
�� ����
�� �;��-����$�<� ��� ;�	����
���<�� ����

��� ��� ���� �

����
�
����� ���

)0*�,*� �����)0*��*� �;�	����
���<� ��� ;������
���<� �#������

��� �����
��������)0*�,*� �����)0*��*�

�
��
�����

�����
����6� 5�$�
������ ��

� !��)0*��*������������������������
�����
������
����
������� ���a��
����������������� **�

a������������
��
������������� �4�����������������������������
�����
�
�����-������
������

�����



I d e n t i f i c a t i o n  o f  C 7 0  P r o g e n i t o r s  

� 60�

(�0������G�4D�=����
��
�	��� ����$�
�������� ��
�������	�������� �������
���
��������	
��� �
���)0*�.*� ����

� ��-�����)0*��������&�� �

� 3��"������	�����?��� 3��"������	�����?���

� :������
���� :���

:������
����

:������
���� :����

:������
����

� H��� ��
� H��� ��
� H��� ��
� H��� ��
�

)0*�.*����� $%	 � � � � � � �

)0*�,5� $%� ./ 6� � � � � � �

)0*�,/� $%	 .0 .� $%� ./ 6� � � � �

)0*�,.� $%� ./ �� $%� .0 .� � � � �

)0*�,�� $�� .2 5� � � � � � �

)0*�,*� $%	 .. 2� � � � � � �

)0*��5� $%� �0 /� � � � � � �

)0*��/� $%� �0 0� $%� �5 5� � � � �

)0*��.� $%� �5 2� $%� �/ ,� � � � �

)0*���� $%� �5 �� � � � � � �

)0*��*� $�	 �* 6� � � � � � �

)0*��5� $�� �* *� � � $�� ��, ,� � �

)0*��/� $%	 �0 ,� $%	 �6 5� $�	 ��6 2� $�� ���2 *�

)0*��.� $�	 �/ ,� $%	 �/ �� $�	 ��6 *� $�	 ��6 2�

)0*���� $�	 �2 0� � � $�	 �,2 �� � �

$-&1%&	 $*�	 �%�-�	 � � $*�	 �%8���	 � �

)0*�5� $%� �. ,� � � � �,0 .� � �

)0*�/� $�� �2 ,� $�	 �� *� $�� �.� *� $�	 �,6 6�

)0*�.� $�� �. 5� $�	 ,. 6� � �.* 2� $�	 �.� ��

)0*��� $�	 �� 0� � � $�� �.* 5� � �

)0*� �*
� �/ .� � � �*
	 �.. *� � �
����

	�)�	��	��Z�2*. ��$�
������L��G�����������)�	��	��)�	��	�������&��
���4��	
����-�������
	�Z�625 2�$�
�������L��G����

�������)�	��	��)�	��	�������&��
���4��	
�����
�����-�������
	�Z�525 2�$�
������� �

�

�

������	�����������
�
�����
������
��������
����������������
�)0*��*
��$*�	������
�� �!���

����

���� ����������� �����-������������������&������
���
������
�
�����-��������� ����
�����������

�����
�)0*��*���$*�	������
�� �!�������-�����������������
��
���=��
�����	�������
��	��������	��������

)�
���
� .��� ���� 
����������� �����
� )0*��*�� ��� ��
�� ��
���� ��
�� ���� 
����������� ��	���
�

��

�)0*��*
��4��	
����
���#
������ �#�����
�����������
���
��������	
���
���)0*��*����;
����������<��



C h a p t e r  5  

�65�

��

!�"
������',CR�D/�,�IXX�������(�����
	��	
���������)0*�.*��
���������
���������
����
����)0*�,*��)0*��*��

)0*��*
�
���)0*��*���
���)0* �

1 C70H40, C1 

C70H30, C1 

C70H10a, C5v 
C70H10b, C5v 

C70H20, Cs 

C70H20, Cs 



I d e n t i f i c a t i o n  o f  C 7 0  P r o g e n i t o r s  

� 66�

)0*��5����������
���������������&����
�����#
������ �:��������
��
�����������)0*��*��
��
�������
��

)0*� �	���

��� ����
��	���
����/���� ��
�� ��������� ��� �-����������� �

��L� 
��������
���������3	�
����

��������������������
�E2F

��
������
� �

� 4
���
�����������)0*��*
���������������������
����
�������������������-����
��	����������

��
�
��������������

��	������
�����)0*����� �������
�
����������&���&������
���
�����
������������

�����
��� 
��� � #�� �����
�� 
����������� )0*��*�� ����� )0*� ���������� ��� ������� �
��� ��� �
$�� ��
�� �

:��������
�����
�����
��

��������
����������
���
����������
��������)0*��*
�
���)0*��*�������)0*�

E#
�����L�G�4D�=�N��*, 2�
����*, 0�$�
��������
�����������F������	��4
�� ��

� #��� 
�
��
���� �&��
�����
�� 
��	���� ��� ���� ����������
����
����� ��� )/*�,*� ��� )/*� 	�����

=�C1!�#B4�=H��
������-����
�����������������
����
���������	

����
�������

���
���
�����

)/*�,* A� �)�
���
� .�L� ��� ����������
����
������ -�
�� ����
���� ��
� ���� 
��
���� 

���
�� 
������

�=�C1!� #B4�=H� ���
��������� ����� ����� #��
���
��� ���� 

���
�� �
������ ��� ���� ����
����
����

�����
�������4��	
����-�
��
������	�����	�����%�4D�=� �4
���#
����������
����������	������
�����


���
�
����-��������G�4D�=��
��	����� ����%�4D�=���
��	�
���������-���
��������
�������������

����������
����
����� ������ ��� ���� ����� �������
���� E��
� Z� �,� .� $�
������F � :������� ��-���
��

��
��%�4D�=���������������

�������������
���
���������]�.� �4	
���
��
��� ���������
��������

)0*��*� ��� ���� 
����������� �����
� )0*��*�� ��� ��	��� ��� ��� ��
�� �
��

���� ��
�� ���� 
�����������

�����
� �)0*��*
� � �
����	�� ����	�
����
�� ��	����� ��� �	���

���� �
��� ���-�� ��
�� ���������
��
��

����������	���
���=���

������
�-
����
�
���������

�������
������ �����
��
���������
����
��
����

�	���

��� �����
� �,��.� #��
���
��� -�� -�
�� �
������� ��� ��
��
�� ��	 ������� G�4D/�,�IXX� 
���

',CR�D/�,�IXX� �
��	�
������ ��� 
��� �
������� ����
����
���� ��������� ��� 4��	
�� �� ��� �
��
� ���

���
���������������
�
������������
����������������
�)0*��*��������������
���
��
�� �!��
����������
�

����
��
����

���
���
����������%',CR�D/�,�IXX��������-
��	��� ��

�

$�
�
� ��������������
��������

!��#
�������������������
��
��
�
����������
���������
��
���������	�������
�
���������
�������8
����
�

��������������
����
����������������	�

��
��-���� 
�� 

���
���
����������������� ���� ����
����
����

������������4��	
����

���
������� ��

� 4�
����G�4D/�,�IXX�
���',CR�D/�,�IXX��
��	�
������������������������������
����
����

-�
����
��
��� �#���
��	����
���������	���������������������
��

�����
�
���
����
�
�������
������-�

�����

��
�����
����	���	������������������
��
���=�DG�4������� �B����
��

$��������
��������

����
������
������8
��
�	�����������
�������������������������
����
�������������
�����)0*��
���

�����	���

������������
����
���)0*��*� �#���������
���������������

����������������
����
��������	�



C h a p t e r  5  

��**�

(�0��� 
��G�
������ ���
����� �∆�
� 
��� ∆8
� ��� $�
�������� ��
� ���� ������������� ����
����
���� 
��� ���� 
��
����

������������ 

���
�� �
��������
����� �
���)0*�.*� ���� 
���)0*�.* A� ���B��� 
������������� 
����������� ���

4��	
��� �

G�
������ � � )����������������
����
��� B����������

���
���
�����

� � � ∆�
��

G�4D�=���

∆8
��

G�4D/�

,�IXX��

∆8
��

',CR�D/�

,�IXX��

∆�
��

%�4D�=���

∆8
��

%',CR�D/�

,�IXX��

)0*�.*�����
�

)0*�,*� �,* 5� �2, �� �.. /� �,� .� �.2 6�

)0*�,*�
�

)0*��*� ��6� 5� �*5 5� �,2 5� �** /� ��62 6�

)0*��*�
�

)0*��*
�� �,* 6� ��6/ �� �*� ,� ��, *� ��2/ 0�

)0*��*�
�

)0*��*��� ��,* 5� ��25 /� ��5� *� ���* *� ��.2 ��

)0*��*
�
�

)0*� �*, 2� ��5, 0� ��6� 5� ��* 5� ��/6 *�

)0*��*��
�

)0*� �*, 0� ��0 0�� ��� �� ��* *� ��5* /�

�)�	��	 ���N�G�4D�=������
	�Z�2*. ��$�
�������
���)�	��	

�� �����N�%�4D�=������
	�Z�//5 0�$�
������L��8������)�	��	�����

G�4D/�,�IXX��Z���/0. */,6*/�
 	 L	�8������)�	��	�����',CR�D/�,�IXX��Z���/6� 2�.0.,�
 	 L��8������)�	��	
�� ������

%',CR�D/�,�IXX��Z���/6� �6266*�
 	 ��G�����������)�	��	��)�	��	�������&��
���4��	
���� ��G�����������)�	��	��)�	��	��
�����&��
���4��	
���� �

�

������� ������ ��� ����
�� �G�4D/�,�IXX� ��0 0� 
��� ',CR�D/�,�IXX� ��� �� $�
��������� -����� ��� ���


�
�������-�����&��
�����
������
�
��������
���	���

������
��
�
������&�������
�����
���� �*��2��

� #�����

����������

���
���
������-�
���
��	�
����	���������%',CR�D/�,�IXX������� �

#��� ���������� ����������
����
����� ������ 
�"	�
��� ��
� ���� �����
����� ��� )0*�.*� ����� )0*�,*� ���


�
�����	�������������������������
����������E�8
�Z��.2 6�$�
������������

��%�4D�=�N���
�

Z��,� .�$�
��������#
�����F ���-���
�����������-��������������
����
�������������
���)0*�,*����

)0*�
�"	�
���������

������������
���-����

���
���
������

���
��	�
�����������%',CR�D/�,�IXX�

������ � !�� ����

��	 ���� ��	 ������� 
��	���� �����
�� ��
�� ���� ��
�
����� ��� ���� 
����������� �����
�

)0*��*�� �
��� )0*��*� ��� ��
�� �
��

���� ��
�� ���� ��
�
����� ��� ���� 
����������� �����
� )0*��*
�

�#
������ �#�����-�
�∆8
��
�	����������

������������
��
����∆�
���=����
�	�������	������
�)0*�

��
�
����� �
��� ���� �	���

��� )0*��*�� 
�� ���� ��	 ������� ������ ��� ������
����� -���� ���� ��
�� �
�����

��
�
����������
������
��)0*��*��-�������
������
�
�������
����
�� �

#������
��� ������� ��
��
������ ����� 
��� 
���� ����	
�� ��� ���� ��
��� ����������
����
�����

������� -����� ��� ���� ����� ���
������
������ ������� ��� ����


���� ��� ��
�� ��	��� ��
�

����������
����
��������)/*�,*����)/*��.���=�N�.0�����.*�$�
���������
���������
���
��������	
����



I d e n t i f i c a t i o n  o f  C 7 0  P r o g e n i t o r s  

� �*��

(�0��� ���G�
������ ���
����� �∆�
� 
��� ∆8
� ��� $�
�������� ��
� ���� ������������� ����
����
���� 
��� ���� 
��
����

����������� 

���
�� �
������ ��
����� �
��� )0*�.*� �
�� 
��� )0*�.* A� �
�B��� 
������������� 
�� ��������� ���

4��	
��� �

G�
������ � � )����������������
����
��� B����������

���
���
�����

� � � ∆�
�

G�4D�=�
�

∆8
��

G�4D/�

,�IXX��

∆8
��

',CR�D/�

,�IXX��

∆�
�

%�4D�=�
�

∆8
�

%',CR�D/�

,�IXX��

)0*�.*��
��
�

)0*�,*� ��,* �� ��2/ 0� ��.� /� ��,� /� ��./ 0�

)0*�,*�
�

)0*��*� ���6 /� ��0, �� ��,6 2� ���5 ,�� ��.. 5�

)0*��*�
�

)0*��*�� �6. �� ��6, 6� ��/2 0� �*� 6� ��52 /�

)0*��*��
�

)0*� �*, 2� ��0 0� ��� �� ��, 5� ��5* /�

�)�	��	 �
�N�G�4D�=������
	�Z�/*. 2�$�
�������
���)�	��	

�� �
���N�%�4D�=������
	�Z�020 6�$�
������L��8������)�	��	��
��

G�4D/�,�IXX��Z���/0, 02�./5�
 	 L��8������)�	��	��
��',CR�D/�,�IXX��Z���/6� ����2*�
 	 L��8������)�	��	
���

�
���%',CR�D/�,�IXX��Z���/6� *�5*�0�
 	 �

�

)�
���
�.� ��4�
����������-��������������
����
������������������
���
���������
���
��������	
��

��� ���� �����
����� ��� )0*�.*� ����� ���
���� )0*� 

�� ����� ��-�
� �#
���� �� � ����
� �
���

����������
����
����� ������ ���� ��&�� ��
���� ��� ���
����� 
����� ������� ���
��
���� ���������� 
����

��	����	�������������	���
�����������
���
��������	
� �������������
����
�	������
�����������
�	���

�����
��������
����
�������������	
���	��
���-���������	
������
�����)0* ��

� #��� 
��	���� ��� ������ �
��	�
������ ���-� ��
�� ����������
����
������ ��-

��� 
�����������

)0*��*��

����
���
���� ��
��	�
�����-�����
�E2F

��
�������$���
�������
��� ����
���
���

��
�����
�

�
��-
�� ��� )0*� �������� �������
���� ��� -����� ������ ������ ��� ����
����
���� ��
�� 
� ��
��

�
���	����� 
��� � #��� 
��	��� ��� �	
�
�	
�� ��
�� �
�� ��� ��� ���
��	���� ��� ������ �
��� )0*�.*� ���

)0*��*�����
�����
��
���
���
��-��������	����������
���-����-�����
��
��	
��
��
����������
���������

)0* � !�� ���-� ��� ������ �������

������ 
�����
� �����
� ��� )0*�.*� �
��� -����� ����� ���� ���� ���� )0*�

H����������
�

����	���
��
��������$����
	��	
���������
�������
��
�������
���
�)0*��4��	
���� ��#���

∆�
�
���∆8
��
�	�����
����������
��������
������)0*�

������	���������-��������
���������������


��
�
��L� ���� 
��	���� 

�� ��������� ��� #
���� , � #��� ��
��� ����������
����
����� ������ �
���
� �����

)0*�,*����������
����������������
������
��������

����������������������������
����������E∆�
�Z�

�,* 5� ���� ,* �� $�
������� �G�4D�=��� 
��� �8
� Z� �.. /� ���� .� /� $�
������� �',CR�D/�,�IXX�F �

)��

����������

$���
��	��������������∆�
�
����8
�����	����������
�����
����������
������
������������



C h a p t e r  5  

��*��

�

�

!�"
���
��',CR�D/�,�IXX� B�����(��� ��
	��	
��� ��� ���� �������$�� )0*�.*� �
�� 
��� ���� ��
����� ����
����
����

)0*�,*��)0*��*�
���)0*��*���
���)0* �

�

��$�� ��
	��	
�� 
�
�
��� ����
���� �	���
���
�� ��

��� ���
�� � #��� �
��� �-�� ������ �
��� )0*��*� �����

)0*��*��
����)0*��*������)0*��
���∆�
�
���∆8
��
�	�����
��

������


���������������	�����
�����

�����
���������������)0* �#���)0*��*������
�����
����
���������������������������	���������������

�-��E2F

��
������
�� �

'������$����
	��	
���-�
��
������(����
����	����
������
������������������

���� �/��5�#�����

�������
���������	����

�����
����
�������
	����������
���
	��	

�������

���� ����

�����
���	����


�������
�	������� ���������	�����������
� �4	
���
��
��������	���
� 
����
��
�������
���
���� 
���

�	������
��(��� �	���
���� ���� �6� G��������� 
��� �	������
��(
����� ��� �	���
���� ������� �
�� ���-�� ���

��
��������	�����
��
�
�� �*��������������
���
��	������
�������
��
������������
���������
���
������


��������������
��������������	��� �

2 C70H40, C1 C70H30, C1 C70H20, D5h 

C70H10b, C5v C70, D5h 



I d e n t i f i c a t i o n  o f  C 7 0  P r o g e n i t o r s  

� �*,�

$�� � �����
������

#��� ����	�
����
�� 
��	���� �
�������� ��� ����� )�
���
� �����
��� ��
�� ���� )0*�.*� ��

��	�����

��
��
����� ���� ������ ��� 
� �
���
� �
�������
� ��
� )0*�� -����� �
�� ��� �����
���� ����-���� ����

������	����� ����������
����
����� � �����	���� ���� �����
�� ������ ��� ���� (������� 	�� �
������ �
���

)0*�.*� ��� )0*�,*� 
���� ���
����� ��� )0*��*� 

�� ��
������ �������
���� �
��������� ���� �����
����� ���

)0*��*����������
�����������)0*��*������������

����������������
��� ��������

������������-
��

����
����������������
��������)/*�,*������)/*L�������
�
��������
�
�����������)/*�/�����
����
���

-
���
��
�� �. �#���
��
�������
��������������
���������������
����
��������������
�����
��
�������
�

��
� )0*�� ����� �������$�� �����	��� 
 � !�� �&������� �������	��� ��� 
� -���� ������� ���������
����


����������� ��
��&
������ ��� ���������� �	������
��(
����� ��� ���� 
���� ��� 
�������� ����������� �	���
����

���������������	�����$����
	��	
���-�������
������������������� �#���� ������ ����
������
���������������

��������������������

���	���
�����
����

�����
���	��� �
�

��D��?��	"������

#��� H��������� :
����
��� )���	��
�
����������� �:
����
�� )���	����� 4
��������� 4�	��
������ :)4��


���:�B�

��
�$��-���������
�����	�������	��
����	��
��
�������� ��

�

$ �# � 85��� ������� � ��� ����

����
��������������	��

� ���� ����
����
������
����	����������	�������������
���
��������	
���
���)0*�.*�-�
��������(���

��� ���������
��
�� ����	�
������ �G�4D�=��� 	����� =B��)� 0 *� 	����� I:BG=� [� * *2 ��� =����
� -�
��

��


���
�(��� ��� �����
�� �
��	�
�����L� ��� ��
���

�� ���

������ -�
�� ��	�� � H�������� ����
����
���� -�
��

�	���"	������ ��	����� 
�� ���� ��	 ������� ������ ��� ����
�� 	����� I
�����%>� �

�
���4��$� �G�4�� 
��� 14#�

�',CR��� �
��	�
������ ��� ���� /�,�IXX� �
��� �,� G��
���� 

���
�� �
����� �������� -�
�� �	
���
� ��	����� 	�����

%�4D�=��
���%',CR�D/�,�IXX�������� �%�4D/�,�IXX�-
������
�������������������$��-��������������
��

����� ����
���
���� � ��� ���-�� ����-� 
��� ��� ����� -���� 
������ 
���
��� %',CR�� ��� 
� ����� ������� ��
� ����

�
��	�
���������������������������
��������������
���
������������
��� �.����������
���G�4D�=��������(���

������
����
���
�������#
������

�����-���������H	���
�����!���
�
��������
�� ��2 �)

����
�����
���
�������


�����	�������������(���������
����������������4��	
�����
�����E�����������������
����
�����G�4D/�,�IXX�
���

',CR�D/�,�IXX�� 
��� 
��
���� ����������� 

���
�� �
������ �%',CR�D/�,�IXX�F� 

�� 
���� �
�������� ��� ����

H	���
����� !���
�
����� ��� 
�� � �2 � )���


���� ������
���� -�
�� ��	��� ��
� ����� ������������� ����
����
����


��� ����
� 
��
���� ������������ 

���
�� �
����� �������� �
��	�
���� 
�� �����

� ������� ��� ����
�� �G�4D�=�� ����



C h a p t e r  5  

��*.�

%�4D�=�� 
��� ',CR�D/�,�IXX� ���� %',CR�D/�,�IXX� � ����� ���� ���������
��
�� �=�� ������� -
�� 	����

��
������������
�� E���*�����&����A�&���*����F������*������-��
�����*�����Z�*�$�
������� �G�4D�=�N�

���������������Z�* //0�aL�%�4D�=�N��� A�������������Z�* 606�a� �!�������
��������	����������������8
����

�������� 
�� E�8
�����2���� A� 2�8
����F� ���8
����� � G�4D/�,�IXXN� 8���
������ Z� �� �,�,,,� 
 	�� ��� �����

������� Z� * 0,,� a L� ',CR�D/�,�IXXN� 8���
������ Z� �� �052,5� 
 	 �� ��� ����� ������� Z� * 0.�� a L� %',CR�D/�

,�IXXL�8���
������Z��� �052,5�
 	�����������������Z�* 0.��a �2�
�

3������������	�������

���� IS��(�C�
��' L�>���
��) L�4�$$�����G �� L�9������

��8 �Q L�)���3��# �Q L�Q�����$�����C �� L�

� :����
�����: �= �= L�8��
�


����� �= �$
���	$�������
++
��,0*�,0� �

���� >���
�� ) L� G	�(�� = L� ��� 4
	����� c L� IS�(
��(�)
��
�
����

�� 8 L� 4�$$����� G � � L�

� :����
����� : � = � = L� )W
���
��� 1 � Q L� H
������ � L� IS��(�C�
�� ' L� Q�����$����� C � � L�

� 8��
�


����� �= �$
���	@�
�	!�
++�����	�
��� �

�,�� =

����-��J L�I
�����1 �! L�G
����
	��� �� �!�	7
2�	$
����
++
���-��,2,0�,2,6 �

�.�� =

����-��J L�G
����
	��� �� �!�	7
2�	$
����
+++���*��2*/,�2*/2 �

�2�� )����	������
��$%�������
��
�����������������������
��������
�$*��
�$*���
���&�������

� ��
�
� �����������	������
��(�����

��	���� �#���� ���
��
��	���� ��� �������	

�����������
���

� ����

������� ��� ���� ���� �

�� ��� ���� �����	�� � :��-�����
������� 
��� �������������������

� ����
�����

��� 5,�a���4��)�

���� �

�/�� �����
�����) �) L�)
������� �� � ��������**���/*8���552��550 �

�0�� �����
�����) �) L�=�=���
���G���������) L�I�������> �# L�)
������� �� � ��������**#��/�,��

� ,60�,66 �

�5�� G@��

����) L�I�
����= L�8���������Q L�'��$�
	���� �1 L�)
��������8 �8 �' L�#�����
����

� G L�H��-

(��� L�����$���# L������
��H ���2�?�	$
���	=���	@��	@�2����**����/��25.�25/ �

�6�� �����
�����) �) L�=�=���
���G���������) L������$��G �� L�)
������� �� ���2�?�	$
���	=���	

	 @��	@�2����**#������05/�055 �

��*�� =���
��= �H L���������' �G L�H�����
����� �� �!�	���	$
���	 �����**%��%%(����/5����/5, �

����� H�����
����� �� L���������' �G L�=���
��= �H �!�	7
2�	$
����
+++���*���022��025 �

����� '��
	���= �= L�9
���7����R �9 L�1
�-������# L�H������C �# � �������
++���/8,��5�5�5,� �

��,�� �����
�����) �) L�G���������) �= L�)
������� �� �$
���	"
#��	0������**���/%���,5,�,55 �

��.�� )�����J L�#������� �$
���	"
#��	0�����
++�����-���2��2 �

��2�� =V��
��= L�:@����
��= L�B��
	��$
��' L�)(�

��I L�9?$����> L�'


�-��= �� L�1
�-������

� # �=���	!�	9���	 ����
���	=��	"
����
+++��%8*A%8���266�/*0 �

��/�� H����

���Q �4 �+���
���*))����,���* �



I d e n t i f i c a t i o n  o f  C 7 0  P r o g e n i t o r s  

� �*2�

��0�� >
���
����
�� H L� Q������ � � I L� ��
����� G ���2�?�	$
���	 =���	@��	@�2��� �**&������ ��**�

� ��*� �

��5�� ��
�����G L�1�����
����= L�I
	�����
���Q L�'	���
��I �$
���	"
#��	0�����
+++���/-���.6�

� �2� �

��6�� C�	��Q L�G��(��
��� �I L�1
���� L��
���
��Q �� L�'

������G �> L�'�	���� �Q L�C	��� L�!��
�����

� # L�H���������> L��	���
���) �' L�G��
��	�(�=
��
���4 L�H�����R �H L�C����# �G L�)����
���

� 1 �# L�H�
������G �8 � ��������**)��/(&����2,���2/ �

��*�� �
�����= �� L�!�$����= �8 L�:�������H L����


�(��# L�>	��
��) L�=������= L��
������G �

� ) �!�	���	$
���	 ����
++���%/������6�����6, �

����� �
����� = � � L� )����� Q L� �	�� � L� )����� R L� !�$���� = � 8 L� G
��� � � = L� 8$�	���� � � ) L�

� �
������G �) �����	9���
���***��%%��5,.�5.* �

����� 1�-

��= �Q �H L�J���������8 �I L���
����8 �4 L�H��-

���Q �Q �� �!�	���	$
���	 �����*)$��%&-��

� ,6*��,6*6 �

��,�� I	�����= �4 L��
��C�������Q �� L�>���
��$��Q L�H��V������> L�H��
-������ L��


������G �Q �

� E�9@  �DB�	�	�����2�	�4	��	������	�
�2
������**) ����������
��	�������
��N�������G 1 ��

� '	��$�
��G Q L�1	�	����= L��
�����: ) L�������
��!L�>��-������ Q L�'��
����>�	���$���9 L�

� ����:��������� L�H
	���
���9 G L�H������� Q �1�
������
��������
����
��I�=8HH������

� ��N�1	�	����= L�H�
����
��1 L��������-�$���Q L�:G))�H���-

��)
�
�������� �����
��

��

� �� �_I*���I�=8HH����*)+ �

��.�� )�����-�$���Q L�C�	��I L�=���
������1 �!�	7
2�	$
�����**%���%��.����.��. �
��2�� >���
��) L��
��C�������Q �� L�Q�����$�����C �� �!�	"
#��	$
���	���
++������������ �





) � � � # 8 G �/ �

 ��������� 0�� 7���"�� ��� ���� ��-��� (���=��!
��������

�$&�
��� 0�� E@�����"� 
�F� ��� ����  ����"���������

���"��������$&�������

�0�������

#��� ��
��� ���������� ���������� ��� ���� ������ �
�
(
�	���

���� )20��:,�� ��� 
���
���� ��� 7(������� 	�7� ����

)20�,,:,� ���� ����
���
�
������� �
�������
 � H	��������� ��� ������� 
�����
����� ��� 
��������	
���

-�
�� ���	���� ��� �
�
�&�
���������
��
�����
����������(
����� ��������������� �
��� �����
����
��

�=�C1� #B4�=H�� ����� ��� ���� ������������� 
��� ���
��������� ����� 
��� -�
�� ���-�� ��� �
������

�
���������������	�-

�� ���������
���
����-
�����
���������������
���
����
���	��

����
�
���	��

�)20��0��/:,��������	���
� �����

� =�C1!�#B4�=H������������� 
�� -���� 
�� ���������
��
�� ��=���


�����	��������G�4D/�,�IXX�
���',CR�D/�,�IXX���
��	�
��������������
�������
���
���������������

��������������������
����
��� ��



C h a p t e r  6  

��*5�

%�� � �����	
������

B��� ��� ���� ����� �
�������� 
��
�
����� ��� ������� ���� �����
����� �
���
����� ��� �	���
����� ��� ���

�	�����	����� ��� �

���� 
����� ��� ����
��
���� � #���� -���� 
����
� ����
��	���
����� ��� ����
���� ��
�


�����
����� ��� �	��
����	��������� ��������	���� �����
��� �

����
� 
��� �
�
���� ��

��
������� ��

����������

����
�������
���
�������
����
�����
����
��������������

���
����������������
���� �

��� 
� �����"	������ 
(
�	���
����� 

�� ������	��� ��� �
��

�� 
��� ����
�� � ��-���
�� ���� ����
�� 
���

���
�
(
�	���
���� �
(
�	���

���� �
��	
��
�� ���� ��� �
��

��� 
��� ����
��� � �
����	����� �������� ����

	�	
���
����	
������
��
�
��
���������

����������
��
��������������
������2����������������������

�)26:����)26:��� �)/6:���
���)26:A��
��������
���
��� /��*� !�� �����������������)/*��
�)0*�-�
��

�
$���
��������

����������	���
����	���"	�������������� ���-���
�����
(
�	���
�����
�����������

��������(��� �
��� 
� �����	���
���� �
��	
��
� -��
�� ��
�� ��
�� ���� �

���� 
���� ��� 
���
���� ���

���
�����
���� ������
����������
�	���
���
�������������
������
��


��������)25:���
���
����������

����

��������
�����������
�������
���
��� ������

� !��)�
���
�.�����������
��������
�	�������	�

�����
���
�
���)/*�,*������������

��
����

���
��

���� ������ �
�������
� ��
�)/*�� -����� ���������� ���� �
��� �

���� 
���� ��������� 
�� ����

)/*�H����������
�

��������)/*�-
��
���
��� �,��2�%���
��
���
�=�C1!�#B4�=H�����������������

7(�������	�7���������)/*�,*������
��	
��
��
������������������������������	���������������
���
����

����	
����
���������������	�-

����-����	���������	

�������������
�
�



���������
����

�
�����

��������
����
���

�����$������ �.��/����
�
�"	��������
������	������	�������
��������)/*�,*������)/*�

-
�����-�������������&
����

�������������
���������)/*�H����������
�

���������	
�H���������
����

�
��������� �����
������-����
����������������

�����	
�
����
��������
�������
�
$���-�������

�������
������
�
��������
�
����� �/��0�

��������

N

N

N

X

X

X
X

X

X

1:      X = H
1-d6: X = 2H

N

N

N
a b

c

d
e

a b

c

d

e



S y n t h e s i s  b y  D e s i g n  o f  t h e  N o v e l  T r i a z a - F u l l e r a n e  C 5 7 H 2 N 3   

� �*6�

� !�������)�
���
��-��
���
�������
��


�����������������
���	�$��-���������
�
(
�	���

���

)20��:,�� �
���� ��� �	
� H���������
���� �
��������� � !�� ����� )/*�
��
���� ��
	��	
��� ��
��� �

����


�����

�� 
���
������� ��
������
�����
���� �:���� ��
��
�� 
������"	�������� �����
���������� ����

��
��� ���
����� 
������ ����
� �������
���� �

���� 
����� ���,����
���(���� �������� �-�� ���
�����


����������������

��)����������� �

�

%�
 � 3��
��� �6�7���
������

'����)20�,,:,�����
���
���	��

����
�
���	��)20��0��/:,����%�-�
�����
����������
����������
���

�������)�

����
���H����������������
�	�����8��
�


����%����
��������=
�
����H�
��� ��

� G��	���������	��
�����
����
��������
��
��������
�����������
������%;�
�������������5��6 �

+�
�$��
����� ��� �� 
��� ���%;� -���� ���
�������
����������
����
����� �
��� #� �6�+�� 
��� #��%�

�52+���-�����-�
���	�3���������

��
����������������E�**����+����B������>�)B,��1=4����*Y)F�

�����������/.+��
������%��/*+��
�������-���-��
�������8&��
�����
���������� ��

 ���������H���������
�	������)20�,,:,�����
���)20��/��/:,�����%� �

NH

HN

H
N

Br

Br

BrBr

Br

Br

NH

HN

H
N

X

X

XX

X

X

N

N

N

X

X

XX

X

X

Br

Br

Br

For 2: Et3NH HCO2

            Pd/C, MeOH
         (95%)

For 2-d6: formic acid-d2

                     Et3N (88%)

3:      X = H
3-d6: X = 2H

Br

KOH, THF
(92% for X = H
 85% for X = 2H)

4:     X = H
4-d6: X =2H

Pd(OAc)3, BnMe3N

K2CO3, DMF
(64% for X = H
60% for X = 2H)

1:      X = H
1-d6: X = 2H

2



C h a p t e r  6  

���*�

%�
��� �����	���	��"���������������$&������.�/���	��$&�
&

�%���.���%/��

)����	��� )20�,,:,� ���� ��� 
�� 
�
���	�� ��� ���� ����
���
�
��� ���� )/*�,*� �)�
���
� .��.��/� ���

-����� ��
��� ���
����� 
����� 
���
��� ��
����

���� 
���� � ��� 
� �����"	������ ��
��� )���	����� 

��

�
������������������	��������)�

���� ���	��������G�4D/�,�IXX�
���',CR�D/�,�IXX���
��	�
������

���-���
��)20�,,:,�����)����
��
��
������
���$����
	��	
������-�������������
���
�����
����������

��

�����������-������ �����	����� ����
�9
����
��

��� 

��	�� ��������� 5��
���� �*�a� �#���� 
����
��

���������
�����
������	���������� ���	���
�������������
����
������ �������� �����
�����
��������


��������	
� �

� #�� ���
������ ��� ����������
����
������ �
�� ���	
�� �� -
�� �	�3������ ��� =�C1!� #B4�=H�

����������� ����� 8&��
�����
�� H������� � ��� 
� �
��
� ��	����� ��� ��**� �������������� �������

�
������
����������
��	
��
�������B� �������
����E)20�,,:, A���A�	026��4��	
����L��
�	

����������

�
���
�N� ������ 026� ��**+��� 0/*� �/2+��� 0/�� ���+��� 0/�� �2+�L� 4����� 026� ��**+��� 0/*� �/.+��� 0/��

��,+���0/���/+�F �!��
�����������-���
��������������������
�����)20�,�:,A��E=��FA���A��025������.*�

+����������$������
��������������������
��������
��	
��
��������B�������
����� ������	����������
$�
��

�A��025���	���
�������
��
��	������������,)������������)20�,�:,�A����)2/�,)�,�:,�A�����������������

��� ���������
�� ��� ��������������������
�
��������)20�,�:,���A�	020��������� �����
���
��������	
��

�
�����B�������������
��� �%�������
�
�����������
��
���	����������**�����5*+��������������
����������

)20�,�:,A� �E=��FA�� ���� ���-�� � #���� ��������� ��� 	���
��� �
����� ��� ����� ��� ��


���
������ ��
�


(
�	���
���� ������
����
����
��������

��������
���
���-��
�������������������)26:���)26:A�
���

)/6:A�-�
������
�����0�5������
��������������
$����

�������������E=��FA �8��������7��
��$�-

�7�

�
��������
��
(
��	���
������������	���"	������������):��
���)���

��������-
����	�������
$����
���

�
��� ����� E=��FA� ��� � !�� �	
� �
���� ����� ��� ��� ����� ��$���� ���	
�� �
��� ���� )���	���� ��&�� ��� ����

���
����� 
���� ����� )�

�� �� ���
�	����� 
�� �����	�� ���� ��� ��
����� -�����-���� ����
��	��� ��� ����

�����
��(
����� ��� ���� ��������� ��

��� ����� ���� �������
���� �
����
����� 
��� ���(���� ��������� ���

�����������7�
������
7���
��� �

������
�

N

N

N

a
b

c

d
e

+



S y n t h e s i s  b y  D e s i g n  o f  t h e  N o v e l  T r i a z a - F u l l e r a n e  C 5 7 H 2 N 3   

� ����

�

!�"
���� �=�����
���=�C1!�#B4��
��������

������B�������������������������N�����
��
���	�������**��0���
��
�

��	���������,**�
�������
��
���	���������.** �

�

� ���
������
��
��
���	���������,**����
������������������
���
��������	
����
���)20�,�:,A�

�E=��FA���-����������-��
������
�������
�����0*+����
$�����
�����
����������������������������������

)20�,*:,A��)20��5:,A�
���)20��/:,A�E�A��026��..+���025��50+���02/���,+���02.��2+���02���,+���

4��	
�� �'F � ��
������ ��� ���� �������� �
���
�� 
���
��� ��
�� ������ ����� ����������
����
������ ���	
�

��
������ �
��� ���� �����	�

� ���� �=�A�� )20�,,:,�A� ����� ,*+�� ���� ���� ����������� 

���
�� �
�������

��������E)20�,�:,�A��A��020���*+���)20��6:,�A��A��022���+���)20��0:,�A��A��02,��* 6+�F �*�!�����

����-�
������
������������
����
��������������

���
���
������
���

���������
���
�������
����������

��������������
����������������-����� ����	���������
������
� ����
�
�����
�� ���#�����
��������	����

�
��� ���� ���
�
��� ��� ���� 

���� ���-���� ���� ��
$�� 
�� ���� 
��� ����� �
����� 	����

����������
����
�����-����
�������������������
��=�ADE=��FA�

��� �

�

700 710 720 730 740 750 760 770 780

0

20

40

60

80

100

77
4

72
8

73
2 74

4
74

3

75
6

75
4

75
2

75
8

In
te

ns
ity

 (
%

)

Mass (m/z)

740 745 750 755 760 765 770 775 780

20

40

60

80

100

7
62

7
61

7
60

7
58

7
59

In
te

ns
ity

 (
%

)

Mass (m/z)

700 710 720 730 740 750 760 770 780

0

20

40

60

80

100

7
5

2 7
5

4
7

5
6

7
6

2
7

6
0

7
5

8

In
te

ns
ity

 (
%

)

Mass (m/z)

a 

c 

b 



C h a p t e r  6  

�����

�

!�"
���
��=�����
���=�C1!�#B4��
��������

�������%
�B�������������������������N�����
��
���	�������**�
���0��

�
��
���	���������.** ��

�

� #��
������-�����
���������
�������������������
������������	���
�����������
���
����

����	
����
����.��/�
���	��

����
�
���	��������-����������	��
�	��
����������������
���

�������
���

�� ����� )�

�� ��� E)20��0��/:,�� ���%� ��	��
�	�� �������� ���� 6*+� 
���
����� ��� 4�'�=HF� -
��

�	�3��������������

�=�C1!�#B4�=H����������� �!��������������������������
��
���	����������**��


�
����
������
�����)20��/��/:,A��E=��FA���A��0/.������
���������
����	���������������������%
�B�

��A��0/2����	�����
��������
�
�
�����
��������1/��������
���
��������	
���

����������E4��	
����L��A��

0/.���**+���0/���,2+���0/*����+���025���+�F �H������������������	��
�	��
����������������
�����

�������

���

������
�����������������
���
�����
�����
����������

��������
������
�� �����&��������

����������
����
��������������

���
���
������������������
�����
��
�����
����%
�B �

� )�������� ������������� ����������
����
������ ��� ��B� ���� ���� �-�� ��������� �
��-
���� �����

��
�	��� ����������� 

���
�� �
����� 
��� ������������� �
������� �������� ��

����� �
��� ��B� 
��� E=��FA�


�������������-����
��	��������������	
����������

�����	
�
�����
����������
�)20�,:,�A���A��0�6���
�

)20��:,A� ��A��0�5� �#���� ��� �������-�
�� �������
����
��
� �
��
� ��	���������.** �4���������������

�������
���
��������	
��������������������
����
������
��	������-������A��0�5�

�����������4��	
��

�)� �#������������
���
���
�����#��������
�
�����-����������
��-
����������
����A�	026���-�����

�A��0�6����������������

���
���
���������������
����
����A��025���-������A��0�5������������������

�
������� �������� ����
��	��� ����� 4��	
�� �)� � #��� �
������� ��� �-�� 
������� -���� ��

� (�
�� ��
$�

������������ ��A�� 02*� �� 0./� 
��� 0,/� �� 0,��� ��� ���� �
��� ��� ��BGE=��FA� ��� ��� 
���
�
���� -���� ����

����-������


���
��������������	���������������
����
�����������)�
���
�.� �.��/�

700 720 740 760 780 800
20

30

40

50

60

70

80

90

100

7
5

8
7

6
0

7
6

2

7
6

6
7

6
4

In
te

ns
ity

 (
%

)

Mass (m/z)

700 720 740 760 780 800

0

20

40

60

80

100

7
29

7
36

7
32

7
46

7
80

7
69

7
67

7
64

In
te

ns
ity

 (
%

)
Mass (m/z)

a b 



S y n t h e s i s  b y  D e s i g n  o f  t h e  N o v e l  T r i a z a - F u l l e r a n e  C 5 7 H 2 N 3   

� ��,�

� !�������-�������������
�
����������=�C1!�#B4�=H������
	��������%
�B�
��
��
��
���	�����

����.**����-������������
����
��������-������A��0�5��)20��:,A��4��	
���'� �#���������
������
��

	����
��������%
�B�(�����	���������
(
�	���

���)20��:,A���A��0�5���
�����������������	��
�	�������

�	��� �
��� ���	

��� ��� ���� ��� ���� ����
����
��� ��
��� � G��

$
����� ���� 
���


���� ��� ����

����������
����
����� �
���
�� ��� 4��	
�� �'� �����
�� �
��� ��
�� ��	��� ��
� ���� ��

����������

����������
����
�����������B��4��	
���)� �#����-��
�������-������

�(�
����
$��������������	
����

����(�������	�������B���A��02*���0./�
����A��0,/���0,���4��	
���)���������
�����-�������������
$��

��������
����������������
����
�������
������%
�B���A��02/�P�02*�
����A��0.*�P�0,5��4��	
���'� �

#����
������������������

�(�
������������
���������������
��������B�

��

����
��(�����������
�����
��

����������
����
�������
���)20��0:,� ���)20��6:,�
����
���)20���:,� ���)20�/:,����	
���
��

�
���� ����

���������������
���������%
�B��	�����������	��
�	���������������������������
����
�����

���/���
���/�
�

��������
���� �

� :������
��	���
�����
�������=�C1!�#B4�=H����������������;��
��$�-

�<��
������� �����

����� ��� �����
� ):�� �
� )��� �

�������� ��� �������� 
�� 
� �
��
� ��	����� ��� �.** � #���� �������� ��
�� ����

����	
����������

�����	
�
������
��������	���
���
����������������� �:��-�����
��������
����
��
�

��	������]��,**�
�������
���
�����	���
��

���
������
���A��00.�
����A���2�5� ��������
��������B�


��� 
�� �A�� 05*� 
��� �A�� �2�.� ��
� ���%
�B ��� #����� ��	���
�� 

�� ���� �	�� ��� 
�� ���	
���� ��� ����

�
��	
��
�L� ����� 

�� 
������ ��� ���� �����

� ���
����� 
���
� =�C1!� #B4�=H� 
�� ��-� �
��
� ��	�����

��6**�����**� ���-���
�������
���

����4�'�=H������

���
�
�&������
�����������������
� �#�����

�&�

� �
��� ��	���
�� 

�� 
��
��	���� ��� ���� ���	

����� ��� 
� ������������ ���������	��� �����
�
������

�����-������
�����
���
����
����� �����
�
����� �#���� ��� �	���
���
������� ���� �����-���� 
��	��� � !��

=�C1!� #B4�=H� ��
��
� ��	����� ]� �,**�� �������� ����������
����
������� ��-� ���������� �
���

��	���
��
���A���2�5������B�
����A���2�.���
����%
�B�

����	��������
�������
���	���
���
�
������	��

��� ���������	��� 
�
������� ���-���� )20�,,:, A�� )20�,,:,A� 
��� )20�,�:,A �,��.� H	���"	����

����
���
����
���������������������	�����	���
����-�����
��

�����������
����2�
 � 	 ��)�,��
�:���

����

����

������
�������-���
�����	���
�������
���
���A��00.�
����A��0.2���
���B�
��������

���
��

�A��05*�
����A��02*���
����%
�B �

� #�����	���
��
���A��00.�
����A��05*�

�����

�������������������
���=�C1!�#B4��
���

�����

� �4��	
�� �)� 
��� �'� � #��� �
������� ��� ���� ����
� �
��� ��	���
� �
�� ��� ����

��� �
��� ����


���


������� �����
���
��

�	����A�� 0.2� ��� �����
������ ��B� 
����A�� 02*� ��� �����
���������%
�BL�

	���
�	�
����� �����
���
������ ��������������
����
������
������
�����������
���
����
����������


�
�������������� �#��������	���
���
�������������������
�������#���H1�������
	�������B�����-���������

�A��026������������
�����
��
����#B4�=H�
�
��������
��
���	���������.**��4��	
��,� �#����
�����	���
�


���A��00.����
������
��������
���
��

�	����A��0.2����$���	���7���
��
7 �#�����H1������
	���



C h a p t e r  6  

���.�

�

!�"
������"�������
�������#�=�C1!�#B4��
��������
	�������B� �������������������������
��
� �
��
���	��������

�.** �!���
���������A��026 �

�


���� ���-�� ��
�� ���� ���������	��� 
�
������� 

�� ������������ �����
�
������� 
��� ��
�� 
��� �
���
�

����������
����
�������
����
����
��������
��	
��
����� ��

� !������

������-�
��-
������
������
�����7(�������	�7��������
����

���D���
�����)/*�,*�

�
��	
��
���-�����)/*��.��������������������
����
�������������������������	
�����������
���������

���� ��������������	���������
���
�����������8��������
���)/*�,*�

������

���E� 2��9�
���� 5�

�9��
��������������=��F�� ��� ���
��

������
��)/*�,*��
�����������
�8� �#�����	���������
����������

��
�
����� ��� ���� ����������� 

���
�� 
����� ������� �	�� ���� �	���"	���� ��
�
����� ��� ���� �������������


����� )20�,�:,�� �E=��F��� ������ �
�����
��� ����������
����
������ ��� ���� ���
��������� ������

�
��
��������������������
��(
��������������

����������������)�

��,� ��

��������

N

N

N

N

N

N
-H.

700 710 720 730 740 750 760 770 780

0

20

40

60

80

100

72
8

73
0 74

4
74

2

75
9

In
te

ns
ity

 (
%

)

Mass (m/z)



S y n t h e s i s  b y  D e s i g n  o f  t h e  N o v e l  T r i a z a - F u l l e r a n e  C 5 7 H 2 N 3   

� ��2�

�

!�"
��� #�� =�����
��� =�C1!� #B4� �
��� �����

� ��� ���� ��� ���� ���
��������� ����N� ��� �
��
� ��	�����

��**��0���
��
���	���������.** �

�

#��������
��������)20�,,:, �������������)20�,�:,��������������� ��������
���

���������
������������

���
������������� ���
�
���
��
��
��
���	����������**�)20�,�:,���E=��F�������
������
������
������

�4��	
�� .�� � 4	
���
��
��� �-������� ��� ������� 
��� 
���� ����	
��� ���	
�� ������� )20�,*:,�� 
���

)20��5:,��E�A��025���**+���02/���5�+���02.��5+�F ���
��������������
����
������
�������
�������

���� 

���
�� 
����� ����
����
���� 
��� �
��� )20�,�:,�� �E=��F��� �A�	 025�� ���� ������������� 
�������

����
����
��� � #��� �
������ ���� 

���
�� 
������� �������� ��� 
�
��� �
��
�� � )��������

����������
����
����� �
$��� ��
��� 
�� 
� �
��
� ��	����� ��� �.**� ������� ���� ����������
����
�����

�
��	���� ��-�� ��� �A�� 0�6� �4��	
�� .'� � #��� ���	

����� ��� ������������ ���������	��� 
���

����
���
����
����� �����
�
������� 

�� 
���� �����
������ ��� ���� ���
��������� ����� ��
��
� ��	����� ]�

�,**� �#�����
�������
�������
�������������
���������������	���
�
�������

��������������
�
������ �

#�� ���
������ ��
�� ����������
����
������ �
$��� ��
��� �
��� ���� �
��	
��
� ������ �H1� �����

� ���

-����������������A��026���
�)20�,�:,���E=��FA���A��025��-�
������
�����
��
����#B4�=H�
�
�������

-�
����
�	
���
�������
�����
��
���	����� �#����

�����������

����������
�����������

�������������

���
��� �����

�� -���� ���� �����
����� ��
�� ���� �
��� ��	���
� �����
��� 
�� �A�� 00.� ��� 
����� � �������

����������
����
������� ����� ���

�����	�

���������
���
��������	
����
����
�����
��������
��	
��
�

���� ��

�

%�
�
� ���������������.���/���	�����������.,�AH�G%���<II/�����
��������

!�� )�
���
� .� ��� -
�� ���-�� ��
�� ���� �
������ ��
��� ��
� ���� ����������
����
����� 
�
������� ���

�
������-����
�2���������
������
�������������
�������������������������
��������
�����
���� �/��

700 710 720 730 740 750 760 770 780

0

20

40

60

80

100

7
7

2

7
2

9
7

3
2 7
4

2 7
4

67
4

4

7
5

6
7

5
4

7
6

1
7

5
8

In
te

ns
ity

 (
%

)

Mass (m/z)
700 710 720 730 740 750 760 770 780

0

20

40

60

80

100

75
4

75
6

76
0

75
9

75
8

In
te

ns
ity

 (
%

)

Mass (m/z)a b 



C h a p t e r  6  

���/�

(�0������ ��������
��
�� ��=���∆����
���∆�
��
�	�������$�
�������� ��
����������
��������)20�,,:,����� �����

)20��:,��������
�������
�������
���
�������������� 
�

)����	��� )
������ �������

� ∆���� ∆�
� ∆���� ∆�
�

)20�,,:,������ .6, 2� � ,*� .� �

)20�,�:,��$��� 2�* .� �/6 *� ,�. ,� �02 *�

)20��/:,��%�� /.. 2� �,. �� ..� �� ��/ 6�

)20��*:,��&�� 00, 6� ��6 .� 26/ 0� �22 2�

)20��.:,��)�� 6,. 5� �/* 6� 0*2 �� �*5 2�

)20�5:,
���*��� �*,5 5� �*. *� 06/ .� �6� ��

)20�5:,
����+��� �*�6 6� �62 �� 056 ,� 5. ��

)20��:,������ ��./ 5� �*5 *�D��/ 6�� 556 .� 6, *�D�** ���
��B�����������
�����
�����������
���������
��

���������
�� ���#���

���
���
�������
���
��������������������

���
��	�
����

������%�4D�=���������������
�����
������������������������������N�∆��

��Z�,20 ��$�
��������G�4D�=�� ��������]�%�A���L�
∆��

������Z�2� ��$�
������ ���
��Z�
���������� ���
��Z�
���������� �

�

(�0��� 
�� ��	 ������� �',CR�D/�,�IXX�� ∆8
� �
�	��� ���� $�
�������� ��
� ���� �����
����� ��� )20�,�:,� �$�� �����

)20��:,��������
�������
�������
���
�������������� �

� )
������ �������

)20�,�:,��$����]�)20��/:,��%�� ��� �� �*5 /�

)20��/:,��%����]�)20��*:,��&�� ��2 2� ��6 0�

)20��*:,��&����]�)20��.:,��)�� ��2 0� �*� ��

)20��.:,��)����]�)20�5:,
���*�
� 6/ 6� 56 ��

)20��.:,��)����]�)20�5:,
����+��� 5. ,� 5� ,�

)20�5:,
���*�
��]�)20��:,������ /. 0� ,6 .�

)20�5:,
����+�����]�)20��:,������ 2� *� ./ ��
��
��Z�
���������� ���
��Z�
���������� �

�

#���
���
�����
����������
���������
�����
�����������������
��
���G�4D�=���
�����	������	�
��	�
������

�',CR�D/�,�IXX�� -�
�� ��
��
���� ��� ���� �
������ 
��� 
������ ��� ���� �
��	���� ��
���� ���� ����

������������� �
��-
�� �
��� ������ )20�,�:,� ��A�� 025� � #��� �
��� ����������
����
����� �
��	�����

����������	������
����
���
���
������������������
���
��������	
���

���������
���E)20�,,:,�A������

)20�,�:,A��$���)20��/:,A��%���)20��*:,A��&���)20��.:,A��)���)20�5:,A�
������������*���)20�5:,A�


�������������+��
���)20��:,A�����F �H����

��
��	�
������-�
����
��
������
�������

�����������



S y n t h e s i s  b y  D e s i g n  o f  t h e  N o v e l  T r i a z a - F u l l e r a n e  C 5 7 H 2 N 3   

� ��0�

�

 ������ 
�� B�����(��� �',CR�D/�,�IXX�� ������
���� ��� ���� �
������� ����
����
���� ���
����� ���

����������
����
����������B �

1 C57H33N3
.+ 5 C57H32N3

+ 

7 C57H20N3
+ 

9 C57H8N3(ro)+ 

11 C57H2N3
+ 

6 C57H26N3
+ 

8 C57H14N3
+ 

10 C57H8N3(rc)+ 



C h a p t e r  6  

���5�


�������������� �#���',CR�D/�,�IXX�������(���������
������������
��������������������
���$������



��������������H������� �!��
�������������
�
����������
�������∆�
�����������
��
����������#
����

��� �
� ���� 
�
������ ���
����� �∆8
� -���� 	����� ��	 ������	 ��������� #
���� ��� 

�� �
��	�
���� �����

8&��
�����
��H������� �4
�������������(���������
���� ����
��������	������
�� �������
���
��
���

����������
����
����� ������ ���� ��-� ����
����� ���
����� 
����� ������� ���
��
���� ��������� �

!�����������������∆�
D∆8
��
�	����#
������
������
����������������-����
��
���������������������
��

��
�
����� ��� ���� 
����������� �����
� )20�5:,�
��� ��+�� �����
�� ��� ���� 
����������� �����
�

)20�5:,�
��� �*�� �����
�� �
��

����� 
��� ������� �� A� �� A� ��
�������� �
$��� ��
�� �/� #��� ��
��� ��
���

����������
����
������������� ���-�����)20��/:,��%���)20��*:,��&��
���)20��.:,��)��

����
�����



����
���������
������
�����������-��� �#���� ��� ���
���
�
����-���������
�����
�� ���������������

�	
�
�	
������������ ��

�
�

% �� � �����
������

#���7(�������	�7��
�������������H���������
�����
�
(
�����
���
�
��������
��	
��
�����BG����
�����

�%
�BG���%

���� ��� ������� �

���� �	
�
���� ��� 
������� � !���
���������� )20�,,:,� ���� 
��� ���� ������

�	���

���� )20��:,� 
��� )20�,:,� 

�� ��
�� 
�
������ ��
�� ���� ��

���������� �

���� 
�
���	���

�)/*�,*�� )/*� � #���� ��� 
��

���� �
��� ���� ��
�
����� ��� E=��FADE=��F�� 
��� ���� ���	

����� ���

������������ ���������	��� 
��� �	���"	���� ����
���
����
����� �����
�
������ � )��������

����������
����
������ ��������� ������ )20��:,� -
�� ��������� ����� ��� ���� ������������� 
��� ��� ����

���
��������� ���� � #��� ������	����� ��


���
� ��� ���� ����������
����
����� 
�
������� ���

�	���
���
���� ��� �H1� �&��
�������� ���������
��
�� 
��� ��	 ������� �
��	�
������� 
��� ����

����������
����
��������
���
����
���	��

����
�
���	�����% �

�

% �# � 85��� ������� � ��� ����

���� 
�
������� -�
�� �


���� �	�� 	���
� 
� :�� 
�������
� � H�������� -�
�� �
���� 
��� �	
������ 	����� ��
��

��

�
����	
�� �)�����
������������������

��������
��
��������#=H��*����� �!��
�	���

������������( �4�
��������

:=G������
	���	����������������������
�������-���N���Z������������Z���	��������Z��
����������Z���	������	������

��Z��	������� ��

 ���������������

����&�	
�����#��2*�����* *2�����������B������������* *2��������'�=�,:�
���,��������������
���>�)B,�

�/6�����2����������1=���5�����-
�����

���
����*K)���
����
 �#�����&�	
��-
�������������,K)�
�������������



S y n t h e s i s  b y  D e s i g n  o f  t h e  N o v e l  T r i a z a - F u l l e r a n e  C 5 7 H 2 N 3   

� ��6�

-
�������
�������
���-
�����-����)��)���
���
������ �#���������-
���	�����������
"	��	��:
):�
������

���

��
����
 �#���������-
�������
�������
���-
�����-����-
��
�
���
�����������������
��
������-���-��
��,0�����

/�+� ����:=G�������������

����
����
��������/�K)��,**�=�(��δ ��������δ�5 50�����,����!�5 5��(���5 �*�����,�

���!�5 /��(���5 �,�����,����!�0 ���(���0 6������,���!�0 0��(���0 5/�����,���!�5 0��(���0 .,���0 /�������������2 0,�

�/��� �=�C1!�#B4�=HN��A��025���**+��E=A��F �

�

 ���������������%��

���%�-
���
��

��������-���������
����
����	
� ����:=G�������������

����
����
��������/K)��,**�=�(��δ ���

�����5 55�����,����!�0 /��(���5 �*�����,�����0 6������,����!�0 *��(���0 5.�����,���!�0 ���(���0 2.���0 /������6����

2 0�� ����/�� �=�C1!�#B4�=HN��A��0/.� ��**+�� E=A��F �:���� ��
�������	������ 
������%� 
�
������&���(��

����� ���� ��

���������� 
������� 
��� �	��� ��� $���� 	���
� �
 	 $������C� �)������� 

�� �������
�� ������&���

�����	��� �

�

��A7��(2!�� �

=
�
�&����������C
��
�1���
������!����
����� �=�C1!�� #����B��4������ �
��� �����
����
�� �#B4�=H��2�

�&��
������� -�
�� ����� 	����� 
� 9��
��
�18�G�� =�C1!�#B4� �
��� �����
�����
� ���������

'���������D��
H�������'�����������!�� ��4

�����
���=���%H����"	������-�������
�����&�

����� �/���,,0�

���%9�:���
��
��
��	�����,����	�����-
��	���L������
��������

�-�
�����
����������������

�
���
������
���

���� �B���µ�����
��	�����������������
�����������	����-
����
�������
�������
�������
����������������-
��


����������-

��
�
�
��������
������

����

�����������
�		����������
��������
�����
���
�
�
����� �"����

���
�������#� ��H1���&��
�������-�
�����
��������
�3	������ ��������
���
������� ��� ����
�������
� �=�

�
�G
����

�������� �=�C1!D�H1������

�
���
�������

�������������������
���	�������������������� �

�

����
��������������	��

 ��������
��
�� ����	�
������ �G�4D�=�� 
��� %�4D�=��� -�
�� ��
��
���� 	����� =B��)� 0 * �0���	 �������

�
��	�
������-�
����
������
������',CR�D/�,�IXX��������������
��	�����I�=8HH�%> �5�#���������
�������

���� 

���
�� �
������� �������� 
��� 

���
�� 
������� �������� ��� )20�,,:,� -�
�� ������(��� 	����� ���� %',CR�D/�

,�IXX� ������� � !�� ���� �
��� ��� ���� ���������
��
�� �=�� ������� ∆�
� ��� �������� 
�� ∆∆��* � :���� ��
�� ����

�&��
�����
��∆��*��
�	����
�����* *�$�
�����������	����
���∆��*��=���� ��Z�2� ��$�
��������G�4D�=�N����

������������Z�* //0�aL�%�4D�=�N��� A�������������Z�* 606�a� �!�������
������������	��������
��	�
������∆8
�

Z� E8���
������ P� ,���� A� ,8���
�����F� P� 8���
������ � 8���
������ ',CR�D/�,�IXX� Z� �� �052,5� 
 	 � -���� 
��

������(��� ���
��������
����� ����� ����
���� ��� * 0.�� a � %',CR�D/�,�IXX� Z� �� �052,5� 
 	 � -���� 
��

������(������
��������
��������������
�������* 0.��a �



C h a p t e r  6  

���*�

3������������	�������

���� ��
������ L�:	��
��' �����	$
���	.�����***���/��062�5*. �

���� I	���# L�Q����) L�H�
������G �8 �!�	"
#��	$
�����**���8*��.6.5�.62* �

�,�� �

������# L�9�3
�
$
����
���9 L�H
��
��� �> L�G
���) �: �G �!�	"
#��	$
�����**���8*���*2/.�

� �*2/2 �

�.�� :
$
�	
��� > L� !���$
-
�� > L� R
�
������ > L� B�
�
�� # L� 4	�3-


�� H L� >��
�� R � "
#��	

	 $
���	$
���	"
#����***��%���/,���/,, �

�2�� �	���
��� C L� H�
���
V��� H L� )(��W���� J L� :����

���� Q L� �����
���� : L� '
	������ ! � 4 L�

� H	��
�
��> L�)�����&��) �"
#��	.���	0����
++���(-����22*,�������22*,. �

�/�� �	��������Q �) L�>�������' L��
���������Q L�I��(W��(��G L��	����4 � ��������**$��/�8���22.�

� �22/ �

�0�� C
��

����! L�:	��
��' L�H����$��I L�H$������� L�I
V���
��# L���
������ ���2�?�	$
���	=���	

	 @��	@�2����**$���,����20���26 �

�5�� >���
�

(�> ��= L�I��(W��(��G L����$���G �I L�H
�
�����I L�H
�
�����9 �! L�)��������# �I L�

� �	��������Q �) L�'���
��
�C	����) L��
���������Q L��	����4 L�����(�
��> �+���
���**%���(���

� �.0��2* �

�6�� :	��
��' L���
������ �$
���	$��������**%���.����.�. �

��*�� >����> �) L��
	$���4 L���
������ L�'������ �1 �� L�)

��
��8 L��
���
�����G �H L�C
���� �

� � L�G�����) �� �!�	���	$
���	 ����
++���/*��.*�.�.*�2 �

����� #�����R L�:
$
�������� L�H����
��= L��
$
�
�
�����# L������
��R �$
���	$��������***��

� �/�2��/�/ �

����� '	�(��% �� �4 L�G	�����R L�#�����R �$
���	 ���	.�����***��/(���*0���6 �

��,�� '��
	���= �= L�9
���7����R �9 L�1
�-������# L�H������C �# � �������
++���/8,��5�5�5,� �

��.�� IS��(�C�
��' L�>���
��) L�4�$$�����G �� L�9������

��8 �Q L�)���3��# �Q L�Q�����$�����C �� L�

� :����
�����: �= �= L�8��
�


����� �= �$
���	$�������
++
��,0*�,0� �

��2�� H������C �# L�'��
	���= �= L�=�=
�����' �Q L��
�����H L�=
�$��Q L�'�
�$��Q L������
��� L�

� ���=��3�
���� � �������
++
��/8*���2**��2*, �

��/�� >���
�� ) L� G	�(�� = L� ��� 4
	����� c L� IS�(
��(�)
��
�
����

�� 8 L� 4�$$����� G � � L�

� :����
����� : � = � = L� )W
���
��� 1 � Q L� H
������ � L� IS��(�C�
�� ' L� Q�����$����� C � � L�

� 8��
�


����� �= �$
���	@�
�	!�
++�����	�
��� �

��0�� H

�����= L�4�$$�����G �� L�)���3��# �Q L�Q�����$�����C �� L�:����
�����: �= �= L�H�
���� L�

� 9�
��	����) �$
���	"
#��	0������***���%���,��,6 �

��5�� '�������9 L��
��
��I �)��
�
��
����*)%��,/��2*�6�2*�. �

��6�� G���
������: L��

������H L�=
�C�
���8 �Q L�)�&
���G �� L�=�	����� �G �!�	9���	$
����
+++��

� %&���*.,��*.0 �



S y n t h e s i s  b y  D e s i g n  o f  t h e  N o v e l  T r i a z a - F u l l e r a n e  C 5 7 H 2 N 3   

� ����

��*�� #������������������������
$��
�������
���

����

��������
������
���������������,)����������

� ���������
$��
��������
�� �

����� >
�(	��> L�>������= L�H	(	$���H L�H��
��

	��� L�=�
�-
$���# L������
��R �!�	$
���	"
#���

� �**&��%&���662.�662/ �

����� #�����
�����	���
����
���������
�������������=�C1!�#B4�=H������
	��
���
����
��
��
��
�

� ��	���������,** �

��,�� '��$�
�� � L� Q
�
��
��� I L� ���
���� H L� )������ � � ) L� H��-

(�� � L� '������ 1 � > � !�	 ���	

	 $
���	 �����**���%%*����/,/���/,0 �

��.�� ��
����� �� L�H��$����' �Q L��
����$��� L�>
���������G L��

$�
��Q �8 L�Q��������) �� �4 L�

� Q������ L�H������I �!��
���	�4	�
�	$
������	 �����#�	"�
���	)
����������	/��**#��.66 �

��2�� >


���= L�'
�
��% L�������$
����4 �=���	!�	9���	 ����
���	=��	"
�����*)&��-(��2,�/5 �

��/�� 9���
���= �C L�Q	�
�(��� L�=

�����H �� �.����	$������	9���	 ����
�����**$��8���*..��*2* �

��0�� 1�-

��= �Q �H L�J���������8 �I L���
����8 �4 L�H��-

���Q �Q �� �!�	���	$
���	 �����*)$��%&-��

� ,6*��,6*6 �

��5�� I	�����= �4 L��
��C�������Q �� L�>���
��$��Q L�H��V������> L�H��
-������ L��


������G �Q �

� E�9@  �DB�	�	�����2�	�4	��	������	�
�2
������**) ����������
��	�������
���G �1 �������

� G �Q �'	��$�
��� �Q �Q ��
��1
���= �1	�	����: �) ��
�����! �� �������
��� �Q �>��-�����9 �

� '��
����>�	���$���� �����:��������G �Q ��


������� �� �G��������9 �G �H
	���
���� �Q �

� H������1 �Q �#�(�
��� �� ����9
��� �!�������
������
��������
����
��I�=8HH�������	�����

� = � 1	�	���� 1 � H�
����
�� Q � �������-�$���+.$$	 �4�?�
�	$�����2�	����	 %�� �
��

�� :� �

� _I*���I�=8HH���*)+ �

�





�

��!!!�
+�������
����	"�1	��	 �����
����
��	

4�
	$�����	$�
���	 �
4����	





) � � � # 8 G �0 �

3�	�5������������ ����������������������������!
��	�

����������������������	�����0����

�0�������

#��� 
���&� �
���
����� ��� �,� ����� ������ 
��� ����)������ -�
�� ��


���
�(��� 	����� )������

9���
����
�� �)9� � #��� 
��	���� ���-� ��
�� �&��
�
�� �	����� ��� 
� ���������
�������� ��
��� ��� �����

�����
���
��������� �������

���

��
��������-��������C%=B����
�����
������
����@�$���=����	�

�

B
���
�� ��=B�� ����
�� 
��� ���� ��
��� 
��	������ �������
�� ��� 

����
��(��� 
��	����� ��
�� ����

���������
�������� 
���� 
�� 
�� �����
���-����

-���� ��
���	�����	���� -���� σ�� * .� d� * *0 � !�� ���

�
���������
��	����
��	������/π ���������
���������	����
	��	
���

����
��� �#�������
�
��
������



�� �
���
���� ��� ��	 ������	 �
��	�
������ E�%�',CR�D/�,�IXX�� �%�',CR�D1J�AA� 
��� )#B)1�

1JD/�,�IXXF �



C h a p t e r  7  

���/�

&�� � �����	
������

B��� ��� ���� ����� ���
��	���� �
���
����� ��� ���� �	���
����� )/*� 
��� )0*� 

�� ����
� ����� 
��� �����

�

�����
���
���������������� 0��9� ����'����)/*�
���)0*�-�
����	������
������	�������&������
����	���
�

����������������,�2�-�����
����
�� �����������	������������
��
�
�� �#��� ��������� ��� ��
����&
�


������ -
�� �����
���� 

����
��(��� ��� 
������(���� ��
�� )/*� 
��� )0*� ���������� ��� ����

�� ��

�������

	����� ���� )�

�� �� � #��� ��

������� �	����
	��	
��� -�
�� �������
��� 
�� .�π������
��� ��
�����
�

��������� -����� 	���� 
��	������ -���� �-�� �����
���� ��
�� /π������
��� 7���������
�������7� �	��

��
	��	
�� /���-���
�����������
���
������
�
���������&���������
�)/*��)/*���� ����
�	������
����
��


�
���������-���
�����-����
��)/*����������
������
������������
���������	���
���������
��-������&���-�

������
������
��
���
���������� ������-����������������

����
���
������	�A���������
�������

���
����
��


���
��
����
��������
����
�����
������
������������
���
��������������
���� 0�5�

� #��� ����
�
��� 
���� ��� ���� ����
����� ��� 
���� 
���
���� ��� 
� ����

����� ��� ���� 

��
����

�
���
����� ��� )/*� 
��� )0*�� 	����� ���� �
������� �
���
��� � )/*� ��� ����� 

��
���� ��
�� )0*�� -����� ���



����
��(�����������

��
��

�����
������
��	�������������


�
�����������������
���
������
��)/*�

����������������������
�����
����*���&
�����
���)0*�����������
�����
����2���&
���� 6����B��

��������
��
����������&
�
��������)/*��)/*/������-�����
�
����

��
�����������

������������&
�


��������)0*��)0*/�� �#�������
��
��	������������
�����
������
����������
����
��	��������


�
�������

���������� ���� ����������
���
���� ����,�4	���
�����������
��������"	������� 
������� ���� ����
���� ���

����������
��	����������������

��
�������
��

����� E�)������F�� �����)������

����-�
��

����


��$����	����
	��	
�����
��	���
�����
�������
��������
� �.��/�

� 4�
� ����
� 	��� 
�� ������ �����	����� ��� ��� ��� ����
�
���� ��� 	���
��
��� ���� ������� ���

��
����

�����������
��	��������
��
���
�
���������
� �H�����
��

����������������
�������)������

�
��� ����� �
��

��� ��� �	
� �
��

��
���0��6� 
� ������
���� ��	��� ��� ���� �����
����� �
���
�����

���������������������
����
���)9���
����������������� ��

� !�������)�
���
�-����	�������
���&��
���
������������������
�������)�����������
�������

)�

��� �!��-����������-����
������-�����&��
�
�����	�������������
����������

��
�
�����
��	����


�����	��������������������
���
��������� �!������

�������
����	��
���
����*����
�����

���

��
��������

��	������-��������C%=B����
�������
������
����=B�����
��
���������
���
��	�������������
� �

#�����
���������
�
�����
������������������
�����������������
�������)������
����
��
�������
���

-����

-�����	�����	��� �#���������

���

�����������
���
�������������
�����������
���σ����
�

���� ���������
�������� ��� ��
	��	

���� �����
���� )����� � !�� ��� ���-�� ��
�� 	���� 
��	������ ����


�������
�� �����
��� -���� ��� �
����� ���
���� ��� ���� ���������
�������� ��
����� ��� 
�

/π ���������
���������	����
	��	
� �



R e d o x  P r o p e r t i e s  o f  C y c l o p e n t a - F u s e d  P A H  

� ��0�

��������

�

1 C10H8 2 C12H8 3 C14H8 4 C14H10 5 C14H10

6 C16H10 7 C16H10 8 C16H10 9 C16H10

10 C18H10 11 C18H10 12 C18H10 13 C18H10

14 C18H12 15 C20H10 16 C20H10 17 C20H10

19 C20H10 20 C20H12

22 C22H12 23 C24H12

21 C22H1218 C20H10
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