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&XFXUELW>��@XULO�EDVHG�>�@5RWD[DQH��3UHSDUDWLRQ�DQG�

6XSUDPROHFXODU�$VVHPEO\�,QGXFHG�)OXRUHVFHQFH�(QKDQFHPHQW�

�

<DQJ�<X�D�Á�<DZHQ�/L�D�Á�;LDRTLQJ�:DQJ�D�+DR�1LDQ�D�/H�:DQJ�D�-LH�/L�D�<DQ[LD�=KDR�D�;LUDQ�

<DQJ�E�6LPLQ�/LX�E�
�DQG�/LSLQJ�&DRD�
�

D.H\� /DERUDWRU\� RI� 6\QWKHWLF� DQG� 1DWXUDO� )XQFWLRQDO� 0ROHFXOH� &KHPLVWU\� RI� WKH� 0LQLVWU\� RI�

(GXFDWLRQ��&ROOHJH�RI�&KHPLVWU\�DQG�0DWHULDOV�6FLHQFH��1RUWKZHVW�8QLYHUVLW\��;L¶DQ����������3��

5��&KLQD�� �

(�PDLO��FKFDROLSLQJ#QZX�HGX�FQ�

E6FKRRO�RI�&KHPLVWU\�DQG�&KHPLFDO�(QJLQHHULQJ��:XKDQ�8QLYHUVLW\�RI�6FLHQFH�DQG�7HFKQRORJ\��

:XKDQ���������3��5��&KLQD�� �

(�PDLO��OLXVLPLQ#ZXVW�HGX�FQ�

Á�<�<��DQG�<�/��FRQWULEXWHG�HTXDOO\�WR�WKLV�ZRUN��

�

7DEOH�RI�FRQWHQWV�

�

�

$EVWUDFW�

$V�WKH�FXFXUELW>Q@XULO��&%>Q@��KRPRORJXH�ZLWK� WKH�ODUJHVW�FDYLW\�VL]H��FXFXUELW>��@XULO��&%>��@��

FDQ� HQFDSVXODWH� ELJ� JXHVWV� WR� IRUP� LQWHUHVWLQJ� KRVW�JXHVW� FRPSOH[HV�DVVHPEOLHV�� � +HUHLQ�� ZH�

UHSRUW� WKH� SUHSDUDWLRQ� DQG� IOXRUHVFHQFH� SURSHUWLHV� RI� &%>��@�EDVHG� >�@URWD[DQH� �&%>��@����

IRUPHG� IURP� FXFXUELW>��@XULO� DQG� GXPEEHOO�OLNH� JXHVW� ��� � 7KLV� >�@URWD[DQH� �&%>��@���� LV�

DVVHPEOHG� E\�& 2���1�� LRQ�GLSROH� LQWHUDFWLRQV� EHWZHHQ� R[\JHQ� DWRPV� RI� WKH� FDUERQ\O� IULQJHG�

SRUWDOV�RI�&%>��@�DQG�WKH�SRVLWLYHO\�FKDUJHG�S\ULGLQLXP�XQLWV�RI���YLD�WKH�VOLSSLQJ�PHWKRG�XQGHU�

KHDWLQJ�DW�����&�LQ�'062�� � ,Q�FRQWUDVW��RWKHU�FXFXUELW>Q@XULO��&%>Q@��Q� ������KRPRORJXHV�FDQ¶W�

IRUP�URWD[DQHV�ZLWK���GXH�WR�WKHLU�VPDOOHU�FDYLWLHV�� � 7KH�GXPEEHOO�OLNH�JXHVW���LV�D�SRRU�HPLWWHU�

LQ� '062�� � ,QWHUHVWLQJO\�� WKH� IRUPDWLRQ� RI� &%>��@��� UHQGHUV� WKH� UHVWULFWLRQ� RI� LQWUDPROHFXODU�
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URWDWLRQ� RI� 73(�� ZKLFK� IHDWXUHV� D� VWURQJ� IOXRUHVFHQW� LQWHQVLW\�� ORQJ� OLIHWLPH� DQG� KLJK� TXDQWXP�

\LHOG�� � )XUWKHUPRUH��&%>��@��� LV� VKRZQ� WR� DJJUHJDWH�SODWH�OLNH� VWUXFWXUHV�ZLWK� YDULRXV� VL]HV� LQ�

GLIIHUHQW�VROYHQWV��'062��7+)�RU�&+&O����UHVXOWLQJ�LQ�D�VWHSZLVH�DJJUHJDWLRQ�LQGXFHG�HPLVVLRQ�

HQKDQFHPHQW� HIIHFW�� � 7KLV� NLQG� RI� &%>��@�EDVHG� >�@URWD[DQH� PD\� EH� XVHG� WR� IDEULFDWH�

OXPLQHVFHQW�V\VWHPV�ZLWK�XQLTXH�HPLVVLRQ�SURSHUWLHV��

�

,QWURGXFWLRQ�

/XPLQHVFHQW� PROHFXOHV� RU� V\VWHPV� KDYH� DWWUDFWHG� LQFUHDVLQJ� LQWHUHVW� GXH� WR� WKHLU�

DSSOLFDWLRQV� DV� RSWLFDO� GHYLFHV��� SKRWR�LQGXFHG� PDWHULDOV��� ELRORJLFDO� DSSOLFDWLRQV�

�LPDJLQJ���VHQVRU���DQG�SUREHV����SKRWRG\QDPLF�WKHUDS\���DQG�PROHFXODU�PDFKLQHV���DPRQJ�

RWKHU� DSSOLFDWLRQV�� � 7KH� VHOI�DVVHPEO\� RI� OXPLQHVFHQW� PROHFXOHV�� WKURXJK� QRQ�FRYDOHQW�

IRUFHV� FDXVH� WKH� FKDQJH� RI� OXPLQHVFHQW� SURSHUWLHV�� LQFOXGLQJ� H[FLPHU� IRUPDWLRQ���

IOXRUHVFHQFH� UHVRQDQFH� HQHUJ\� WUDQVIHU� �)5(7����� DJJUHJDWLRQ�FDXVHG� TXHQFK� �$&4�����

DJJUHJDWLRQ�LQGXFHG�HPLVVLRQ��$,(��DJJUHJDWLRQ�LQGXFHG�HPLVVLRQ�HQKDQFHPHQW��$,((�����

DQG� -��+�DJJUHJDWLRQ���� � ,QVSLUHG� E\� WKHVH� SKHQRPHQD�� VXSUDPROHFXODU� VFLHQWLVWV��

HVSHFLDOO\� WKRVH�ZKR�DUH� LQWHUHVWHG� LQ� KRVW�JXHVW� FKHPLVWU\� DQG�PDWHULDO� FKHPLVWU\�� KDYH�

GHYHORSHG�D� VHULHV�RI�QHZ�GHVLJQ� VWUDWHJLHV� IRU� WXQLQJ�HPLVVLRQ�SURSHUWLHV�YLD�KRVW�JXHVW�

UHFRJQLWLRQV� WR� DFKLHYH� IXQFWLRQDO� V\VWHPV�� VXFK� DV� QHDU�LQIUDUHG� PDWHULDOV��� DQG� HQHUJ\�

WUDQVIHU�V\VWHPV����

&XFXUELW>Q@XULOV��&%>Q@V�����D�IDPLO\�RI�SXPSNLQ�VKDSHG�PDFURF\FOLF�PROHFXOHV�EHDULQJ�

D�ULJLG�K\GURSKRELF�FDYLW\�DQG�WZR�LGHQWLFDO�FDUERQ\O�IULQJHG�SRUWDOV��DUH�RI�JUHDW�LQWHUHVW�

EHFDXVH�RI�WKHLU�H[FHOOHQW�UHFRJQLWLRQ�SURSHUW\�LQ�ZDWHU�DQG�ZLGH�DSSOLFDWLRQV�LQ�PROHFXODU�

UHFRJQLWLRQ���� VHOI�DVVHPEO\���� FDWDO\VLV���� ELR�VHQVRU���� GUXJ� GHOLYHU\���� VXSUDPROHFXODU�

SRO\PHU���� PROHFXODU� PDFKLQH���� DQG� RWKHU� VXSUDPROHFXODU� V\VWHPV���� � ,Q� SDUWLFXODU��

&%>Q@V� DUH� DOVR� ZHOO� NQRZQ� WR� IRUP� FRPSOH[HV� ZLWK� D� UDQJH� RI� RUJDQLF� IOXRURSKRUHV��

ZKLFK� FDXVH� SURIRXQG� FKDQJHV� LQ� LQFUHDVLQJ� IOXRUHVFHQW� LQWHQVLW\�� OLIHWLPH� DQG� TXDQWXP�

\LHOG���� HQKDQFLQJ� SKRWRWKHUPDO� FRQYHUVLRQ�� DQG� WXQLQJ� IOXRUHVFHQW� FRORU��� WKURXJK�

KRVW�JXHVW�LQWHUDFWLRQ�ZLWK�WKHLU�K\GURSKRELF�FDYLWLHV�LQ�ZDWHU�� � )RU�H[DPSOHV��.DLIHU�DQG�

FR�ZRUNHUV� GLVFRYHUHG� WKDW� &%>�@� FRXOG� IRUP� VWDEOH� KRVW�JXHVW� FRPSOH[HV� ZLWK� F\DQLQH�

G\HV�WR�DFKLHYH�WKH�HPLVVLRQ�RII�RQ�VZLWFK�EHWZHHQ�WKH�+�DJJUHJDWLRQ�DQG�-�DJJUHJDWLRQ���� �
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*DORSSLQL� DQG� FR�ZRUNHUV� GHVFULEHG� DQ� XQSUHFHGHQWHG� IOXRUHVFHQFH� HQKDQFHPHQW� RI�

YLRORJHQ� GHULYDWLYH� ERXQG� ZLWK� WZR� &%>�@���F� � 1L� DQG� FR�ZRUNHUV� UHSRUWHG� D� &%>�@�

DFURVV�OLQNHG� VXSUDPROHFXODU� OXPLQHVFHQW� V\VWHP� ZLWK� WXQDEOH� DQG� G\QDPLFDO�

SKRWRSK\VLFDO�SURSHUWLHV���� � �

$V� WKH� &%>Q@� KRPRORJXH� ZLWK� WKH� ODUJHVW� FDYLW\� VL]H�� FXFXUELW>��@XULO� �&%>��@�� LV� XQLTXH�

EHFDXVH� RI� LWV� DELOLW\� WR� ELQG� ODUJH� JXHVWV� ZLWKLQ� LWV� FDYLW\� �)LJXUH� �D����� � )RU� H[DPSOHV�� 'D\��

,VDDFV�� &ROOLQV�� :DOODFH� DQG� /LX� IRXQG� WKDW� &%>��@� FRXOG� HQFDSVXODWH� FXFXUELW>�@XULO���D�

FDOL[>�@DUHQH���E� WULD]HQH�DU\OHQH� ROLJRPHU���F� PHWDOORSRUK\ULQ���G� SODWLQXP�UXWKHQLXP�LULGLXP�

SRO\S\ULG\O� FRPSOH[HV���H�J� DQG�EOXH�ER[���K� UHVSHFWLYHO\�� � +RZHYHU�� IHZ� UHSRUWV�ZHUH� LQYROYHG�

ZLWK� WKH� FRQVWUXFWLRQ� RI� VXSUDPROHFXODU� OXPLQHVFHQW� V\VWHP� IURP� &%>��@� DV� D� KRVW� LQ� WKH�

VROXWLRQ���J� � ,Q� WKLV� SDSHU�� ZH� UHSRUW� WKH� SUHSDUDWLRQ� DQG� VXSUDPROHFXODU� DVVHPEO\�LQGXFHG�

IOXRUHVFHQFH�HQKDQFHPHQW�RI�URWD[DQH�&%>��@���IRUPHG�IURP�&%>��@�DQG�D�GXPEEHOO�OLNH�JXHVW��

���¶�GLWHWUDSKHQ\OHWKHQ\O����¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP� GLFKORULGH� ����� LQ� '062�� � ,Q� WKLV� FDVH��

&%>��@�LPSRVHV�D�VWUXFWXUDO�FRQILQHPHQW�RI�JXHVW����UHVXOWLQJ�LQ�WKH�UHVWULFWLRQ�RI�LQWUDPROHFXODU�

URWDWLRQ��5,5��RI�WHWUDSKHQ\OHWK\OHQH��73(��LQ�&%>��@���DQG�LQFUHDVLQJ�WKHLU�HOHFWURQ�GHQVLW\�E\�

LRQ�GLSROH� LQWHUDFWLRQV�� � 7KHVH� HIIHFWV� WRJHWKHU� LPSURYH� IOXRUHVFHQW� HPLVVLRQ� SURSHUWLHV� RI� WKLV�

URWD[DQH� V\VWHP�� � $W� WKH� VDPH� WLPH��&%>��@��� IXUWKHU� H[KLELWV� D� VWHSZLVH� DJJUHJDWLRQ�LQGXFHG�

HPLVVLRQ�HQKDQFHPHQW��$,((��HIIHFW�LQ�GLIIHUHQW�VROYHQWV��7+)�RU�&+&O����

�

5HVXOWV�DQG�GLVFXVVLRQ�

'HVLJQ�DQG�V\QWKHVLV�RI�GXPEEHOO�OLNH�JXHVWV�

$V�D�PHFKDQLFDOO\�LQWHUORFNHG�PROHFXOH��D�URWD[DQH�PXVW�KDYH�D�GXPEEHOO�OLNH�PROHFXOH�DV�D[OH�

ZKLFK� LV� WKUHDGHG� WKURXJK�D�PDFURF\FOLF�PROHFXOH���� � 5HFHQWO\��FXFXUELW>Q@XULO�EDVHG� URWD[DQHV�

DV� VXSUDPROHFXODU� EXLOGLQJ� EORFNV� KDYH� EHHQ� V\QWKHVL]HG� DQG� XVHG� IRU� WKH� FRQVWUXFWLRQ� RI�

VRSKLVWLFDWHG� VXSUDPROHFXODU� DUFKLWHFWXUHV�� VXFK� DV� LQILQLWH� �'� OLQHV���� �'� QHWZRUNV���� �'�

IUDPHZRUNV���� DQG� GLVFUHWH� PROHFXODU� QHFNODFHV���� � 7R� SUHSDUH� &%>��@�EDVHG� URWD[DQH�� D�

GXPEEHOO�OLNH� PROHFXOH� ZLWK� D� VXLWDEOH� UHFRJQLWLRQ� VLWH� IRU� DQFKRULQJ� &%>��@� DQG� WZR� ODUJH�

HQRXJK�VWRSSHUV�LV�UHTXLUHG�� � �
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�

)LJXUH���� � D��&KHPLFDO�VWUXFWXUH�RI�&%>��@��E��6\QWKHVLV�RI�GXPEEHOO�OLNH�JXHVWV������

�

9LRORJHQ�GHULYDWLYHV�DV� WKH�ELV�FDWLRQLF�DQG�DURPDWLF�JXHVWV�DUH�VXLWDEOH� UHFRJQLWLRQ�XQLWV� IRU�

IDEULFDWLQJ� D� PHFKDQLFDOO\� LQWHUORFNHG� FRPSOH[� ZLWK� FXFXUELW>Q@XULO�� ZKLFK� KDV� D� K\GURSKRELF�

FDYLW\� IRU� DURPDWLF� UHVLGXHV� DQG� WZR� F\FOLF� FDUERQ\O� SRUWDOV� IRU� SRVLWLYHO\� FKDUJHG� S\ULGLQLXP�

XQLWV���� � 7HWUDSKHQ\OHWK\OHQH��73(��PRLHW\�ZDV�LQFRUSRUDWHG�IRU� LWV�$,(�HIIHFW�DQG�DOVR�DFWV�DV�

VWRSSHU�� � 7KHUHIRUH�� ZH� GHVLJQHG� DQG� V\QWKHVL]HG� WZR� GXPEEHOO�OLNH� JXHVW��

���¶�GLWHWUDSKHQ\OHWKHQ\O����¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP� GLFKORULGH� GHULYDWLYHV� ������� FRQWDLQLQJ� D�

YLRORJHQ�XQLW�LQ�WKH�PLGGOH�IRU�ELQGLQJ�&%>��@�DQG�WZR�73(�XQLWV�DW�ERWK�WHUPLQDOV�DV�VWRSSHU�DQG�

IOXRURSKRUH�� � $V� VKRZQ� LQ� )LJXUH� �E�� JXHVWV� ���� ZHUH� V\QWKHVL]HG� E\� WKH� UHDFWLRQ� RI�

FRUUHVSRQGLQJ� PRQR�DPLQR� 73(� ZLWK� 1�1
�ELV�����GLQLWURSKHQ\O�� ���¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP�

FKORULGH� VDOW� E\� WKH�=LQFNH� UHDFWLRQ�� LQ� ����\LHOG� �6HH� VXSSRUWLQJ� LQIRUPDWLRQ��� � :H� HQYLVLRQ�

WKDW�JXHVWV�����ZRXOG�XQGHUJR�KRVW�JXHVW�LQWHUDFWLRQ�ZLWK�&%>Q@�WR�JHQHUDWH�&%>Q@�EDVHG�URWD[DQH��

UHVXOWLQJ�LQ�WKH�FKDQJH�RI�DJJUHJDWLRQ�DQG�WKH�UHVWULFWLRQ�RI�LQWUDPROHFXODU�URWDWLRQ��5,5��RI�73(�

WR�UHDOL]H�IOXRUHVFHQFH�HQKDQFHPHQW��

�

7KH�SUHSDUDWLRQ�RI�URWD[DQH�&%>��@���

&%>Q@�FRPSRXQGV�DUH�VOLJKWO\�VROXEOH�LQ�ZDWHU�DQG�DOPRVW�LQVROXEOH�LQ�FRPPRQ�RUJDQLF�VROYHQWV��

EXW�VROYHQW�VROXEOH�JXHVWV�WKDW�DUH�HQFDSVXODWHG�LQ�WKH�FDYLWLHV�RI�&%>Q@V�XVXDOO\�FDQ�SURPRWH�WKH�

VROXELOLW\� RI�&%>Q@�EDVHG� FRPSOH[HV�� � :H� IRXQG� WKDW� WKH� GXPEEHOO�OLNH� JXHVW��� �FKORULGH� VDOW��
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ZDV�LQVROXEOH�LQ�ZDWHU��EXW�VROXEOH�LQ�'062�RU�0H2+�� � 7KHUHIRUH��ZH�GHFLGHG�WR�LQYHVWLJDWH�WKH�

KRVW�JXHVW� UHFRJQLWLRQ� RI� �� ZLWK� &%>Q@� �Q�  � ����� ���� E\� �+�105� LQ� '062�G��� HYHQ� WKRXJK�

&%>Q@V�KDG�H[WUHPHO\�SRRU�VROXELOLW\�LQ�'062�G��� � ,W�LV�NQRZQ�WKDW�WKH�GLDPHWHU�DW�WKH�SRUWDO�RI�

&%>Q@� �Q� ������ LV� ����� ����� DQG�����c�� UHVSHFWLYHO\���� � � %HFDXVH� WKH� VL]H�RI�73(�XQLW� LV� DERXW�

��������c��ZKLFK�LV�ELJJHU�WKDQ�WKH�VL]H�RI�&%>Q@��Q� ���������WKH\�FDQ¶W�HQFDSVXODWH���HYHQ�XQGHU�

KHDWLQJ�DW�KLJK�WHPSHUDWXUH�IRU�VHYHUDO�ZHHNV�� � $V�D�UHVXOW��ZH�IDLOHG�WR�JDLQ�WKH�URWD[DQHV�IURP���

DQG�&%>Q@��Q� ������YLD�WKH�VOLSSLQJ�PHWKRG��)LJXUH�6���� � �

�

�

)LJXUH����
�+�105�VSHFWUD������0+]��'062�G���UW��IRU��D�����E���������P0��DQG�&%>��@������P0��

DW�����&�IRU���GD\V��F���������P0��DQG�&%>��@������P0��IRU����GD\V�DW�����&�� � 
)UHH�&%>��@�DQG�

�ERXQG�&%>��@�� � +HUH�SULPHG��
��GHQRWH�SURWRQV�ELQGLQJ�ZLWK�KRVW��

�

8QOLNH�VPDOOHU�&%>Q@��Q� �������&%>��@�ZLWK�WKH�SRUWDO�GLDPHWHU�RI����������c�DQG�YROXPH�RI�

a����c��FRXOG�EH� WKUHDGHG�ZLWK� WKH�73(�XQLW� WR� IRUP�D�URWD[DQH�YLD� WKH�VOLSSLQJ�PHWKRG�� � :H�

REVHUYHG� D� VORZO\�VOLSSLQJ� IRUPDWLRQ� SURFHVV� RI� URWD[DQH�&%>��@��� E\� �+�105� LQ�'062�G��� �

)LJXUH��� VKRZV� WKH� �+�105�VSHFWUD� UHFRUGHG� IRU�JXHVW��� DORQH��DV�DQ� LQLWLDO�PL[WXUH�RI���ZLWK�

&%>��@��DQG�DV�URWD[DQH�&%>��@���� � ,QLWLDOO\�� WKH�UHVRQDQFH�SHDNV�RI�IUHH���GLGQ¶W�FKDQJH�DW�DOO�

ZKHQ� �� HTXLY� RI� &%>��@� ZDV� DGGHG� LQWR� WKH� VROXWLRQ� RI� �� LQ� '062�G�� DW� URRP� WHPSHUDWXUH�� �

6XUSULVLQJO\�� KRZHYHU�� VRPH� WLQ\� SHDNV� EHORQJLQJ� WR� ERXQG���ZHUH� REVHUYHG�ZKHQ� WKH�PL[WXUH�

ZDV�KHDWHG�DW�����&�IRU���GD\V��$W�WKH�VDPH�WLPH��WKH�UHVRQDQFH�SHDNV�RI�IUHH�DQG�ERXQG�&%>��@�

EHFDPH�PXFK�FOHDUHU�� LQGLFDWLQJ� WKDW� WKH�KRVW�JXHVW�FRPSOH[�ZDV�FRPLQJ�XS��)LJXUH��E��� � 7KLV�

SKHQRPHQRQ�VXJJHVWHG�WKDW�WKH�XQVXEVWLWXWHG�73(�XQLWV�RI�JXHVW���ZHUH�DEOH�WR�UHYHUVLEO\�WKUHDG�
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WKURXJK�&%>��@�DW�KLJKHU�WHPSHUDWXUH��DQG�WKHQ�WKH�G\QDPLF�FRPSOH[�EHFDPH�NLQHWLFDOO\�WUDSSHG�

DV� D� URWD[DQH� DW� WKH� ORZHU� WHPSHUDWXUH�� � 7KH� SRVLWLYH� UHVXOW� HQFRXUDJHG� XV� WR� FRQWLQXH� WKLV�

H[SHULPHQW�� � 8QGHU�KHDWLQJ�DW�����&�IRU����GD\V��LW�ZDV�VKRZHG�WKDW�WKH�UHVRQDQFH�SHDNV�RI�ERWK�

IUHH���DQG�IUHH�&%>��@�QHDUO\�GLVDSSHDUHG�DQG�WKH�UHVRQDQFH�SHDNV�RI�KRVW�JXHVW�FRPSOH[�JUHZ�XS��

ZKLFK�ZDV�D�VWURQJ�HYLGHQFH�IRU�WKH�IRUPDWLRQ�RI�URWD[DQH�&%>��@���LQ�����\LHOG��)LJXUH��F�DQG�

6���� � ,W�DOVR�LOOXVWUDWHG�WKDW�WKH�IRUPDWLRQ�RI�URWD[DQH�&%>��@���SURPRWHG�WKH�VROXELOLW\�RI�&%>��@�

LQ� '062�� � :KLOH� WKH� UHVRQDQFH� SHDNV� �+D� DQG� +E�� RI� ���¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP� XQLW� ZHUH�

VKLIWHG� XSILHOG� RI� ����� DQG� ����� SSP�� WKH� UHVRQDQFH� SHDNV� �+F� DQG� +G�� RI� 73(� XQLWV� QHDU�

���¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP�XQLW� VOLJKWO\� VKLIWHG�GRZQILHOG�RI������SSP�DQG�XSILHOG�RI������SSP��

UHVSHFWLYHO\�� � &RPSDUHG� ZLWK� IUHH� &%>��@�� DOO� WKH� UHVRQDQFH� SHDNV� RI� ERXQG� &%>��@� VKRZHG�

VOLJKW�XSILHOG�VKLIW������a�����SSP��� � %DVHG�RQ�WKHVH�105�VKLIWV�����¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP�XQLW�

RI� �� LV� H[DFWO\� DQFKRUHG� LQVLGH� WKH� FDYLW\� RI� &%>��@�� � )LJXUH� 6�� VKRZV� VLGH� YLHZV� RI� WKH�

HOHFWURVWDWLF�SRWHQWLDO�HQHUJ\�PDSSHG�RQWR�WKH�YDQ�GHU�:DDOV�VXUIDFH�RI���DQG�&%>��@���FRPSOH[�� �

2EYLRXVO\��WKH�IRUPDWLRQ�RI�&%>��@���FRPSOH[�UHVXOWV�LQ�VXEVWDQWLDO�UHGXFWLRQ�LQ�WKH�HOHFWURVWDWLF�

SRWHQWLDO� DW� WKH�1�DWRPV�RQ� WKH����
�ELS\ULGLQH����
�LXP�XQLW� DV� D�FRQVHTXHQFH�RI� WKH�& 2���1��

LRQ�GLSROH�LQWHUDFWLRQV���D� � �

,Q� DGGLWLRQ�� WKH� &26<� DQG� 12(6<� VSHFWUD� DOVR� UHYHDOHG� WKH� VXSUDPROHFXODU� DVVHPEOHG�

VWUXFWXUH�RI�URWD[DQH�&%>��@���LQ�WKH�VROXWLRQ��)LJXUH�6��6���� � (6,�06�VSHFWUXP�IXUWKHU�VKRZHG�

WKDW� D� GRXEOH�FKDUJHG� SHDN� RI� URWD[DQH� &%>��@��� �P�]�  � ����������� ZDV� FRQVLVWHQW� ZLWK� WKH�

VLPXODWHG� SHDN� RI� >&%>��@��@��� �P�]� ����������� )LJXUH� 6����� � $OO� HYLGHQFHV� RI� 105� DQG�

(6,�06� FRQILUP� WKDW� &%>��@� FDQ� VOLS� LQWR� WKH� PLGGOH� RI� GXPEEHOO�OLNH� JXHVW� �� XQGHU� KHDWLQJ�

VLWXDWLRQ� LQ� '062�� DQG� ELQG� ZLWK� ���¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP� XQLW� E\� WKH� & 2���1�� LRQ�GLSROH�

LQWHUDFWLRQV� WR� IRUP�D�VWDEOH�&%>��@�EDVHG�>�@URWD[DQH�� � +RZHYHU��JXHVW���FDQ¶W� WKUHDG� WKURXJK�

&%>��@�WR�IRUP�WKH�URWD[DQH�XQGHU�WKH�VDPH�FRQGLWLRQ��GXH�WR�WKH�DSSURSULDWH�VL]H�RI�WKH�GLPHWK\O�

73(�XQLWV��)LJXUH�6�����

�

$JJUHJDWLRQ�LQGXFHG�HPLVVLRQ�HQKDQFHPHQW�RI�&%>��@���

73(�GHULYDWLYHV�ZLWK�XQLTXH�$,(�SURSHUW\�KDYH�EHHQ�ZLGHO\�XVHG�DV�EXLOGLQJ�EORFN�IRU�IDEULFDWLQJ�

IOXRUHVFHQW�PDWHULDOV���� � )XUWKHUPRUH�� WKH�KRVW�JXHVW� UHFRJQLWLRQV�KDYH�EHHQ�GHPRQVWUDWHG�WR�EH�

DQ� HIILFLHQW� WRRO� WR� UHDOL]H� 5,5� RI� 73(� XQLW� LQ� WKH� OLPLWHG� FDYLW\� RI� KRVW������� � 7KHUHIRUH�� ZH�
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GHFLGHG� WR� LQYHVWLJDWH� WKH�IOXRUHVFHQW�HPLVVLRQ�SURSHUWLHV�RI� URWD[DQH�&%>��@���E\�IOXRUHVFHQFH�

H[SHULPHQWV�� � ,QWHUHVWLQJO\����H[KLELWV�KLJKO\�VHOHFWLYH�IOXRUHVFHQFH�HQKDQFHPHQW�ZLWK�&%>��@�LQ�

'062� VROXWLRQ� GXH� WR� WKH� IRUPDWLRQ� RI� >�@URWD[DQH� &%>��@���� � $V� VKRZQ� LQ� )LJXUH� �D�� �� LV�

QRQ�IOXRUHVFHQW� LQ� '062�� � 0HDQZKLOH� &%>Q@� �Q�  � ����� KDYH� DOPRVW� QR� HIIHFW� RQ� WKH�

IOXRUHVFHQFH�HPLVVLRQ�EHFDXVH� WKHVH�KRVWV�FDQ�QRW�HQFDSVXODWH���� � :KHQ�&%>��@� VOLSSHG� WR� WKH�

PLGGOH�RI���ZLWK�ELQGLQJ����¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP�XQLW�WR�IRUP�>�@URWD[DQH�&%>��@����KRZHYHU��

WKH�IOXRUHVFHQW�HPLVVLRQ�ZDV�REYLRXVO\�WXUQHG�RQ�ZLWK�\HOORZ�FRORU���HP� �����QP���)LJXUH��D��� �

7KLV� IOXRUHVFHQFH� WXUQ�RQ�SKHQRPHQRQ�FRXOG�EH�DWWULEXWHG� WR� WKH�IRUPDWLRQ�RI�&%>��@����ZKLFK�

UHVXOWHG� LQ� WKH� UHVWULFWLRQ� RI� LQWUDPROHFXODU� URWDWLRQ� RI� 73(� �)LUVW� VWHS� LQ� 6FKHPH� ���� �

)XUWKHUPRUH��TXDQWXP�\LHOGV�DQG�IOXRUHVFHQFH�OLIHWLPH�IRU�&%>��@���ZHUH�PHDVXUHG�LQ�'062��DV�

VKRZQ�LQ�7DEOH�6��� � 7KH�TXDQWXP�\LHOG�RI�&%>��@���LQFUHDVHG�XS�WR�U� ������LQ�'062��ZKLOH�

&%>��@���GLVSOD\HG�RQO\�RQH�GHFD\�NLQHWLFV�ZLWK�FRQWULEXWLRQ�IURP�D�OLIHWLPH�RI������QV�LQ�'062�

�)LJXUH� 6����� � 89�YLV� VSHFWUD� DOVR� VKRZHG� WKDW� RQO\� &%>��@� FDQ� ELQG� �� WR� IRUP� URWD[DQH��

UHVXOWLQJ�LQ�D�EOXH�VKLIW��û�� ����QP��RI�WKH�DEVRUSWLRQ�PD[LPXQ��)LJXUH��E���

� �

)LJXUH���� � D��)OXRUHVFHQFH�VSHFWUD�RI��������0��DQG�E��89�YLV�VSHFWUD�RI��������0��ZLWKRXW�DQG�

ZLWK���HTXLY�RI�&%>Q@��Q� ����������LQ�'062��XQGHU�KHDWLQJ�DW���� �&�IRU����GD\V�� LQVHUW�SKRWR��

SLFWXUHV�RI������&%>�@����&%>�@����&%>�@��DQG���&%>��@�LQ�'062�XQGHU�D�����QP�ODPS�� � �H[� �

����QP��([�(P�VOLWV� �����QP�� �

�

'XH�WR�WKH�$,(�SURSHUW\�RI�73(�XQLW��ZH�HQYLVLRQHG�WKDW�WKH�FRQFHQWUDWLRQ�RI�&%>��@���DQG�WKH�

DGGLWLRQ�RI�RWKHU�VROYHQWV�ZLWK�ORZ�RU�KLJK�SRODULW\�VKRXOG�FRQWURO�WKH�DJJUHJDWLRQ�RI�&%>��@���LQ�

WKH� VROXWLRQ� SKDVH� WR� H[KLELW� VWURQJHU� HPLVVLRQ� SURSHUWLHV�� � 7KH� IOXRUHVFHQFH� LQWHQVLW\� RI�

&%>��@��� LQ�'062�LQFUHDVHG�OLQHDUO\�DV�WKH�FRQFHQWUDWLRQ�RI�&%>��@���ZDV�JUDGXDOO\�LQFUHDVHG�

Page 7 of 18

ACS Paragon Plus Environment

The Journal of Organic Chemistry

1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60



IURP����� WR�������0��DQG� WKHQ�VKRZHG� OLWWOH�FKDQJHV�XS� WR������0��ZKLFK� LPSOLHV� WKDW� FULWLFDO�

DJJUHJDWH�FRQFHQWUDWLRQ�RI�&%>��@��� LQ�'062�LV�DURXQG�������0��)LJXUH�6����� � )XUWKHUPRUH��

IOXRUHVFHQW�HPLVVLRQ�RI���DQG�&%>��@���ZHUH�UHFRUGHG�E\�DGGLQJ����GLIIHUHQW�VROYHQWV�LQFOXGLQJ�

SRODU� DQG� QRQ�SRODU� VROYHQWV� �)LJXUH� ���� � �� VKRZHG� WKH� EHVW� IOXRUHVFHQFH� HQKDQFHPHQW� LQ�

����GLR[DQH�ZKLOH�&%>��@��� KDV� WKH� VWURQJHVW� IOXRUHVFHQW� HPLVVLRQ� LQ�&+&O���)LJXUH� 6���6����� �

7KH�TXDQWXP�\LHOG�DQG�OLIHWLPH�RI�&%>��@���LQ�&+&O��DUH�U� ������DQG������QV��)LJXUH�6����� � ,W�

LV�ZRUWK\� WR�QRWH� WKDW� WKH� IOXRUHVFHQW� LQWHQVLW\�RI�&%>��@��� LV� DOZD\V� VWURQJHU� WKDQ� WKDW�RI��� LQ�

GLIIHUHQW� VROYHQWV��EHFDXVH� WKHVH� UHOD[DWLRQ�SURFHVVHV�RI�73(�XQLWV�DUH� VHYHUHO\�KLQGHUHG�E\� WKH�

K\GURSKRELF� FDYLW\� RI� &%>��@� ZKLFK� HQKDQFHV� WKH� $,(� HIIHFW�� � ,W� DOVR� LQGLFDWHG� WKDW� WKH�

IRUPDWLRQ� RI� &%>��@��� GHFUHDVH� WKH� VROXELOLW\� LQ� DOO� VROYHQWV�� � 6SHFLILFDOO\�� WKH� IOXRUHVFHQW�

LQWHQVLW\�RI�&%>��@���LQ�7+)�RU�&+&O��LV�REYLRXVO\�VWURQJHU�WKDQ�WKDW�LQ�'062��ZKLFK�VKRZV�D�

VWHSZLVH� DJJUHJDWLRQ�LQGXFHG� HPLVVLRQ� HQKDQFHPHQW� �6HFRQG� VWHS� LQ� 6FKHPH� ���� � ,Q� RUGHU� WR�

LQYHVWLJDWH�WKH�$,(�SURSHUW\�RI�&%>��@����IXUWKHU�WHVWV�RI�WKH�IOXRUHVFHQFH�ZHUH�FDUULHG�RXW�LQ�WKH�

PL[HG� VROYHQW� RI� '062�+�2�� � )LJXUH� 6��� VKRZHG� WKDW� ZKHQ� LQFUHDVLQJ� WKH� '062� FRQWHQWV�

IURP� ��� WR� ������ IOXRUHVFHQW� LQWHQVLW\� ZLWK� WKH� HPLVVLRQ� PD[LPXP� DW� ���� QP�ZDV� LQFUHDVHG�

JUDGXDOO\��ZKLFK�VXJJHVWHG�WKDW�&%>��@���KDG�VWURQJ�$,(�SURSHUW\�� � &RPSDUHG�ZLWK�RUJDQLF�73(�

GHULYHUDWLYHV��ERWK���DQG�&%>��@���VKRZHG�ZHDN�IOXRUHVFHQFH�LQ�ZDWHU��SUREDEO\�EHFDXVH�WKH�+�2�

PROHFXOHV� WHQG� WR� ELS\ULGLQH����¶�GLLXP� FDWLRQV�� UHVXOWLQJ� LQ� GLVDVVHPEO\� RI� &+����� VWDFNLQJ�

EHWZHHQ���PROHFXOHV��)LJXUH�6�����

�

)LJXUH���� � )OXRUHVFHQFH�LQWHQVLW\�DW�����QP�RI��������0��EODFN�FROXPQ��DQG�&%>��@��������0��

UHG�FROXPQ��LQ�GLIIHUHQW�VROYHQWV�LQFOXGLQJ����'062��$� �DFHWRQH��%� �&+�&O���&� �&+&O���'� �

����GLR[DQH��(� �'0)��)� �'062��*� �($��+� �+�2��,� �0H2+��-� �7+)��� � �H[� �����QP��

([�(P�VOLWV� �����QP��

�
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�

6FKHPH� ��� &DUWRRQ� LOOXVWUDWLRQV� RI� D� VWHSZLVH� DJJUHJDWLRQ�LQGXFHG� HPLVVLRQ� HQKDQFHPHQW� RI�

&%>��@����

�

$JJUHJDWLRQ�PRUSKRORJ\�RI���DQG�&%>��@���

,Q�RUGHU�WR�IXUWKHU�XQGHUVWDQG�WKH�DJJUHJDWLRQ�EHKDYLRUV�RI���DQG�&%>��@����WKH�G\QDPLF�OLJKW�

VFDWWHULQJ� �'/6�� DQG� WKH� VFDQQLQJ�HOHFWURQ�PLFURVFRS\� �6(0��H[SHULPHQWV�ZHUH�XWLOL]HG�� � 7KH�

DJJUHJDWLRQ� WUDQVIRUPDWLRQ�EHWZHHQ��� DQG�&%>��@���ZDV� HYLGHQFHG�E\�'/6�H[SHULPHQWV�ZKLFK�

UHYHDOHG�WKDW�WKH�GLDPHWHU��'��RI�DJJUHJDWHV�RI�&%>��@���LQ�'062�ZDV�a������QP�DW������P0�

DQG� a������ QP� DW� �����P0�� UHVSHFWLYHO\� �)LJXUH� �� DQG� 6����� � 7KHVH� YDOXHV� DUH� a��� DQG� a���

WLPHV�ODUJHU�WKDQ�WKDW�RI���DORQH��a����QP��ZKLFK�LV�FRQVLVWHQW�ZLWK�WKH�VL]H�RI���� � 7KH�'/6�VWXG\�

FRQILUPHG�DJDLQ�WKH�DJJUHJDWLRQ�RI�&%>��@���LQ�7+)�RU�&+&O��E\�GHPRQVWUDWLQJ�D�KXJH�LQFUHDVH�

RI� WKH�K\GURG\QDPLF�GLDPHWHU�RI� WKH�VSHFLHV� �a������QP�LQ�7+)��a�������QP�LQ�&+&O��� LQ� WKH�

VROXWLRQ�RI�&%>��@���DW�WKH�VDPH�FRQFHQWUDWLRQ��)LJXUH���DQG�6��D��� � 7KHUHIRUH��WKH�IORUHVFHQFH�

HQKDQFHPHQW�RI�&%>��@���DIWHU�DGGLWLRQ�RI�7+)�RU�&+&O��FRXOG�EH�DWWULEXWHG�WR�PRUH�DJJUHJDWLRQ�

RI� &%>��@���� ZKLFK� UHVXOWHG� LQ� IXUWKHU� LQKLELWLRQ� RI� WKH� URWDWLRQ� RI� 73(� XQLWV� LQ� WKH� VWDFNHG�

VWUXFWXUHV��6FKHPH����� �

�

)LJXUH���� � '/6�SURILOHV�RI���������P0��LQ�'062�DQG�&%>��@���������P0��LQ�'062�RU�7+)�

LQFOXGLQJ�����'062��

�
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7KH�PRUSKRORJ\�RI�WKH�DJJUHJDWHV�IRUPHG�IURP�WKH�VROXWLRQ�RI���RU�&%>��@���ZHUH�REVHUYHG�E\�

6(0��)LJXUH����� � 7KH�6(0�LPDJHV�LQ�)LJXUH��D�E�VKRZ�PRQRGLVSHUVHG�VSKHULFDO�VWUXFWXUHV�ZLWK�

D� GLDPHWHU� UDQJLQJ� IURP� ���� QP� WR� ���� QP�� SUREDEO\� GXH� WR� WKH� VHOI�DVVHPEO\� EHWZHHQ� ��

PROHFXOHV�� � $V�VKRZQ�LQ�)LJXUH��F�G��ZHOO�GLVSHUVHG�SODWH�OLNH�VWUXFWXUH�RI�&%>��@���LQVWHDG�RI�

WKH� VSKHULFDO� VWUXFWXUH� RI� �� ZDV� REVHUYHG�� � ,W� LQGLFDWHG� WKDW� WKH� IRUPDWLRQ� RI� >�@� URWD[DQH�

&%>��@���FRXOG�WXUQ�WKH�VSKHULFDO�VHOI�DVVHPEOHG�VWUXFWXUH�RI���LQWR�WKH�SODWH�OLNH�VHOI�DVVHPEOHG�

VWUXFWXUH�RI�&%>��@����FRPSDQ\LQJ�ZLWK�IOXRUHVFHQFH�HQKDQFHPHQW�� � ,QWHUHVWLQJO\��WKH�GLVSHUVHG�

SODWH�OLNH� VWUXFWXUHV� ZHUH� FRPELQHG� ZLWK� HDFK� RWKHU� WR� IRUP� ODUJHU� VWDFNHG� VWUXFWXUHV� LQ� 7+)�

�)LJXUH��H�I��RU�&+&O���)LJXUH�6��E�F��� � �

�

)LJXUH� ��� � 6(0� LPDJHV� RI� WKH� VDPSOHV� IURP� D�� DQG� E�� �� ������ P0�� LQ� '062�� F�� DQG� G��

&%>��@���������P0��LQ�'062��H��DQG�I��&%>��@���������P0��LQ�7+)�LQFOXGLQJ�����'062��

�

;�UD\�FU\VWDO�VWUXFWXUH�RI���

7R� XQGHUVWDQG� WKH� UHODWLRQVKLS� EHWZHHQ� IOXRUHVFHQFH� HQKDQFHPHQW� DQG� DJJUHJDWLRQ�� ZH�

WXUQHG� WR�;�UD\� H[SHULPHQW�� � :H�ZHUH� IRUWXQDWH� WR�REWDLQ�;�UD\�TXDOLW\� FU\VWDOV�RI��� DV�

UHG�SODWHV� IURP������Y�Y��0H2+�'0)�VROXWLRQ�E\�VORZ�YDSRU�GLIIXVLRQ�RI� L3U�2�DW� URRP�

WHPSHUDWXUH�� � )LUVWO\�� )LJXUH� �D�E� LOOXVWUDWH� WKH� GLPHUL]DWLRQ� RI��� WR� \LHOG� D� ELPROHFXODU�

VWUXFWXUH�����E\�&+����� LQWHUDFWLRQV�EHWZHHQ� WHWUDSKHQ\OHWK\OHQH�XQLWV� �7DEOH�6���� � 7KH�

GLKHGUDO�DQJOH�RI�WZR�S\ULGLQH�ULQJV�LQ����¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP�XQLWV�RI���DUH�DERXW�����R�� �

$OWKRXJK� WKH����¶�ELS\ULGLQH����¶�GLLXP�XQLWV� LQ� WZR�GLIIHUHQW�PROHFXOHV� DUH�QRW�SDUDOOHO��
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WKH� IDFH�WR�IDFH� VWDFNLQJ� RI� ���� LV� VWDELOL]HG� E\� IRXU� &+����� LQWHUDFWLRQV� DPRQJ�

WHWUDSKHQ\OHWK\OHQH�XQLWV�� � 6XEVHTXHQWO\��DV�VKRZQ�LQ�)LJXUH��F�G��WKH�GLPHU�����HQJDJHV�

RWKHU�����GLPHUV�WKURXJK�&+�����LQWHUDFWLRQV�DPRQJ�WHWUDSKHQ\OHWK\OHQH�XQLWV�DORQJ�ZLWK�E�

D[LV� �)LJXUH� 6��D�� DQG� F� D[LV� �)LJXUH� 6��E��� UHVSHFWLYHO\�� WR� IRUP� D� �'� QHWZRUN�OLNH�

DUUDQJHPHQW�� � 7KHUHIRUH��WKH�;�UD\�VWUXFWXUH�RI���IXUWKHU�FRQILUPV�WKDW�WKH�DJJUHJDWLRQ�RI�

&%>��@���FRXOG�EH�VWDELOL]HG�E\�PXOWLSOH�&+�����LQWHUDFWLRQV�EHWZHHQ�WHWUDSKHQ\OHWK\OHQH�

VWRSSHUV�RI�&%>��@����DQG�H[KLELW�D�VWHSZLVH�$,((�HIIHFW�LQ�7+)�RU�&+&O��� �

�

�

)LJXUH���� � 7KH�FU\VWDO�VWUXFWXUH�RI����D��VLGH�YLHZ�DQG�E��WRS�YLHZ�RI�IDFH�WR�IDFH�VWDFNLQJ�GLPHU�

�����F��VLGH�YLHZ�DQG�G��WRS�YLHZ�RI�VWDFNLQJ�QHWZRUNV�EHWZHHQ�����GLPHUV�&RORU�FRGH��1��EOXH��2��

UHG��&��JUD\��+��ZKLWH�� � &+�����LQWHUDFWLRQV��JUHHQ�GRW�OLQH�� � &KORULGH�LRQV�WR�EDODQFH�WKH�FKDUJH�

DUH�RPLWWHG��

�

&RQFOXVLRQV�

,Q�VXPPDU\��ZH�KDYH�GHVLJQHG�DQG�V\QWKHVL]HG�D�GXPEEHOO�OLNH�JXHVW���ZKLFK�LV�QRQ�IOXRUHVFHQW�

EXW�EHFRPHV�D�KLJKO\�IOXRUHVFHQW�>�@URWD[DQH�&%>��@���XSRQ�KRVW�JXHVW� LQWHUDFWLRQ�ZLWK�&%>��@�

YLD� WKH� VOLSSLQJ�PHWKRG� XQGHU� KHDWLQJ� DW� ��� R&� LQ� '062�� � 7KH� SKRWRSK\VLFDO� SURSHUWLHV� DQG�

DJJUHJDWLRQ�VWUXFWXUHV�RI���DQG�&%>��@���ZHUH�XQDPELJXRXVO\�HOXFLGDWHG�E\�IOXRUHVFHQFH��89�YLV�� �

'/6��6(0��DQG�;�UD\�H[SHULPHQWV�� � :H�DUH�DEOH�WR�GHPRQVWUDWH�WKDW�WKH�IRUPDWLRQ�RI�&%>��@���

LV�FRPSDQLHG�ZLWK�VWURQJ�IOXRUHVFHQW�LQWHQVLW\��ORQJ�OLIHWLPH�DQG�KLJK�TXDQWXP�\LHOG�� � &RPSDUHG�

ZLWK����&%>��@���DOVR�H[KLELWV�D�VWHSZLVH�DJJUHJDWLRQ�LQGXFHG�HPLVVLRQ�HQKDQFHPHQW�SURSHUW\�LQ�

7+)� RU� &+&O��� � 7KHUHIRUH�� VXSUDPROHFXODU� DVVHPEO\� VWUDWHJ\� WR� SUHSDUH� OXPLQHVFHQW� V\VWHPV��
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ZKLFK�DUH�HDVLO\�HQGRZHG�ZLWK�PXOWLSOH�HPLVVLRQ�SURSHUWLHV��PD\�ILQG�XVHIXO�DSSOLFDWLRQ�QRW�RQO\�

LQ�OXPLQHVFHQW�PDWHULDOV�EXW�DOVR�LQ�VWLPXOL�UHVSRQVLYH�V\VWHPV�DQG�PROHFXODU�PDFKLQHV��

�

([SHULPHQWDO�6HFWLRQ�

*HQHUDO� ([SHULPHQWDO� 0HWKRGV�� � 6WDUWLQJ� PDWHULDOV� ZHUH� SXUFKDVHG� IURP� FRPPHUFLDO�

VXSSOLHUV�ZHUH�XVHG�ZLWKRXW� IXUWKHU�SXULILFDWLRQ�� � &%>Q@� �Q� ������ ����� ����� ����E��ZDV� SUHSDUHG�

DFFRUGLQJ� WR� WKH� SXEOLVKHG� SURFHGXUH�� � 0HOWLQJ� SRLQWV�ZHUH� GHWHUPLQHG� XVLQJ�;7��� DSSDUDWXV�� �

,5�VSHFWUD�ZHUH�UHFRUGHG�RQ�D�%UXNHU�,)6����+5�VSHFWURPHWHU�DQG�ZHUH�UHSRUWHG�LQ�FPí��� � �+�

105�DQG���&�105�VSHFWUD�ZHUH�GRQH�RQ�D�%UXNHU�DVFHQG�VSHFWURPHWHU�DW�����0+]�� � (OHFWURQ�

6SUD\�,RQL]DWLRQ��(6,��PDVV�VSHFWUD�ZHUH�DFTXLUHG�E\�XVLQJ�D�%UXNHU�PLFU272)�4�,,�HOHFWURVSUD\�

LQVWUXPHQW�� � )OXRUHVFHQFH�VSHFWUD�ZHUH�UHFRUGHG�RQ�D�+RULED�)OXRURORJ���VSHFWURPHWHU�HTXLSSHG�

ZLWK� D� [HQRQ� GLVFKDUJH� ODPS� XVLQJ� �� FP� TXDUW]� FHOOV�� � '/6� GDWD� ZDV� UHFRUGHG� RQ� D�0DOYHUQ�

=HWDVL]HU�QDQR�=6���VSHFWURPHWHU�XVLQJ�D�PRQRFKURPDWLF�FRKHUHQW�+H�1H�ODVHU������QP��DV�WKH�

OLJKW�VRXUFH�DQG�D�GHWHFWRU�WKDW�GHWHFWHG�WKH�VFDWWHUHG�OLJKW�DW�DQ�DQJOH�RI������ � 6(0�LPDJHV�ZHUH�

REWDLQHG�RQ�&DUO�=HLVV�6,*0$��

)OXRUHVFHQFH�PHDVXUHPHQW�� � )OXRUHVFHQFH�VSHFWUD�ZHUH�REWDLQHG�ZLWK�D�VROXWLRQ�RI������P/��

����0��RU�&%>��@��� ���P/�� ����0�� LQ� D� TXDUW]� FHOO�� � 7KH� VROXWLRQ� RI�&%>��@��� �����P0�� LQ�

'062�ZDV�SUHSDUHG�DIWHU�EHLQJ�KHDWHG�DW����R&�IRU����GD\V�� � 7KH�GLIIHUHQW�VROYHQWV�ZHUH�DGGHG�

WR�WKH�'062�VROXWLRQ�RI�&%>��@��������P0��WR�PDNH�WKH�UDWLR�RI�'062�LQWR����� �

6FDQQLQJ�(OHFWURQ�0LFURVFRSH�PHDVXUHPHQW�� � 2QH�GURS�RI�WKH�VROXWLRQ�RI���������P0��RU�

&%>��@��� ������P0��ZDV� SODFHG� RQ� WKH� VLOLFRQ�ZDIHU�� GULHG� IRU� �� GD\� XQGHU� KHDWLQJ� DW� ��� R&�� �

$QG�WKH�VDPSOHV�ZHUH�WKHQ�FRDWHG�ZLWK�$X�LQ�WKH�LRQ�FRDWHU�IRU����V�� � 7KH�VROXWLRQ�RI�&%>��@���

�����P0�LQ�'062�ZDV�SUHSDUHG�DIWHU�EHLQJ�KHDWHG�DW����R&�IRU����GD\V�� � 7KH�GLIIHUHQW�VROYHQWV�

ZHUH�DGGHG�WR�WKH�'062�VROXWLRQ�RI�&%>��@��������P0��WR�PDNH�WKH�UDWLR�RI�'062�LQWR������

'\QDPLF�OLJKW�VFDWWHULQJ�PHDVXUHPHQW�� � '/6�GDWD�ZHUH�REWDLQHG�ZLWK�D�VROXWLRQ�RI������P/��

�����P0��RU�&%>��@������P/�������P0�RU������P0��LQ�D�TXDUW]�FHOO�� � 7KH�VROXWLRQ�RI�&%>��@���

�����P0��LQ�'062�ZDV�SUHSDUHG�DIWHU�EHLQJ�KHDWHG�DW����R&�IRU����GD\V�� � 7KH�GLIIHUHQW�VROYHQWV�

ZHUH�DGGHG�WR�WKH�'062�VROXWLRQ�RI�&%>��@��������P0��WR�PDNH�WKH�UDWLR�RI�'062�LQWR������

6\QWKHWLF�3URFHGXUHV�� � &RPSRXQG����$�PL[WXUH� RI� ���������WULSKHQ\OYLQ\O�DQLOLQH� �����PJ��

�����PPRO�� DQG� ���
�ELV�����GLQLWURSKHQ\O��>���
�ELS\ULGLQH@����
�GLLXP� FKORULGH� �������PJ�� �����
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PPRO�� LQ� HWKDQRO� ���� P/�� ZDV� KHDWHG� DW� UHIOX[� IRU� �� GD\V�� � $IWHU� FRROLQJ� GRZQ� WR� URRP�

WHPSHUDWXUH�� WKH�SURGXFW�ZDV�SUHFLSLWDWHG�ZLWK�GLHWK\O� HWKHU�� DQG�ZDVKHG�ZLWK�GLHWK\O� HWKHU�DQG�

DFHWRQH�WR�\LHOG���DV�D�UHG�VROLG������PJ�������PPRO�������� � 0�S����������Û&�� � ,5��.%U��FP�����

����V�� ����P�� ����P�� ����P�� ����V�� ����P�� ����P�� ���Z�� ���V�� � �+� 105� ����� 0+]��

'062�G����������G��-� �����+]���+���������G��-� �����+]���+���������G��-� �����+]���+���������G��-�

 �����+]���+��������������P����+��� � ��&�105������0+]��'062�G��������������������������������

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

�RQO\����RI�WKH����UHVRQDQFHV�H[SHFWHG�ZHUH�REVHUYHG��� � +506��(6,�72)��P�]��>���&O�@���&DOFG�

IRU�&��+��1������������)RXQG�����������

&RPSRXQG����$�PL[WXUH�RI�FRPSRXQG������SKHQ\O�����GL�S�WRO\OYLQ\O�DQLOLQH������PJ�������

PPRO��DQG����
�ELV�����GLQLWURSKHQ\O��>���
�ELS\ULGLQH@����
�GLLXP�FKORULGH�������PJ�������PPRO��

LQ�HWKDQRO�����P/��ZDV�KHDWHG�DW�UHIOX[�IRU���GD\V�� � $IWHU�FRROLQJ�GRZQ�WR�URRP�WHPSHUDWXUH��WKH�

VROYHQW�ZDV�UHGXFHG��DQG�WKH�SURGXFW�ZDV�GLVVROYHG�LQ�DFHWRQH�DQG�WKHQ�SUHFLSLWDWHG�ZLWK�GLHWK\O�

HWKHU��DQG�ZDVKHG�ZLWK�GLHWK\O�HWKHU�WR�\LHOG���DV�D�UHG�VROLG�����PJ�������PPRO���������� � 0�S��

��������Û&�� � ,5��.%U��FP���������V������P������P������V������P������P������P�����Z�����Z�� �

�+�105������0+]��'062�G����������G��-� �������+���������G��-� �������+���������G��-� �������+���

����� �G�� -�  � ����� �+��� ���������� �P�� ��+��� ����� �V�� �+��� ����� �V�� �+��� � ��&�105� �����0+]��

'062�G���� ������� ������� ������� ������� ������� ������� ������� ������� ������� ������� ������� �������

������������������������������������������������������ � +506��(6,�72)��P�]��>���&O�@���&DOFG�IRU�

&��+��1������������)RXQG�����������

�

$VVRFLDWHG�&RQWHQW�

6XSSRUWLQJ�,QIRUPDWLRQ�

105�GDWD��(6,�06�GDWD��IOXRUHVFHQW�VSHFWUD��89�YLV�VSHFWUD��6(0��'/6��DQG�;�UD\�GDWD��3')��

&U\VWDOORJUDSKLF�GDWD�IRU�&&'&��������������&,)��

�
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$FNQRZOHGJHPHQWV�

:H�WKDQN�WKH�1DWLRQDO�1DWXUDO�6FLHQFH�)RXQGDWLRQ�RI�&KLQD�����������WR�/�&������������

WR�6�/����WKH�6KDDQ[L�3URYLQFLDO�1DWXUDO�6FLHQFH�)RXQGDWLRQ������-0����������-4�����WR�

<�=���� DQG� 5HVHDUFK� 3URMHFW� RI� 6KDDQ[L� 3URYLQFLDO� (GXFDWLRQ� 'HSDUWPHQW� ���-V����� IRU�

ILQDQFLDO�VXSSRUW��

�

5HIHUHQFHV�

�� �D��*ROGHQEHUJ��/��0���/LVLQHWVNLL��9���*ULWVDL��<���6WXPSH��-���6FKUDGHU��6��$GY��0DWHU��������

����������������E��&KHQ��&��<���/HH��:��.���&KHQ��<��-���/X��&��<���/LQ��+��<���:X��&��&��

$GY��0DWHU�����������������������

�� -LDQJ��%��3���*XR��'��6���/LX��<��&���:DQJ��.��3���/LX��<��$FV�1DQR��������������������� �

�� .RED\DVKL��+���&KR\NH��3��/��$FF��&KHP��5HV������������������� �

�� /L��'���6RQJ��6��3���)DQ��&��+��$FF��&KHP��5HV���������������������

�� 6KL�� +�� %��� /LX�� -�� =��� *HQJ�� -�� /��� 7DQJ�� %�� =��� /LX�� %�� -�� $P�� &KHP�� 6RF�� ������ �����

����������� �

�� 6RQJ��4���/L��)���:DQJ��=��4���=KDQJ��;��&KHP��6FL���������������������� �

�� 4LDQ��+���&RXVLQV��0��(���+RUDN��(��+���:DNHILHOG��$���/LSWDN��0��'���$SUDKDPLDQ��,��1DW��

&KHP������������������

�� 0DJJLQL��/���%RQLID]L��'��&KHP��6RF��5HY���������������������

�� /LFFKHOOL��0���%LUROL��$��2���3RJJL��$��2UJ��/HWW��������������������

��� $MDPL��'���6FKUDPP��0��3���9RORQWHULR��$���5HEHN��-��-U��$QJHZ��&KHP��,QW��(G������������

���������

��� %LUNV��-��%��3KRWRSK\VLFV�RI�$URPDWLF�0ROHFXOHV��:LOH\��/RQGRQ�������� �

��� �D��+RQJ��<���/DP��-��:��<���7DQJ��%��=��&KHP��6RF��5HY������������������������E��+RQJ��<���

/DP��-��:��<���7DQJ��%��=��&KHP��&RPPXQ�������������������

��� �D��-HOO\��(��(��1DWXUH����������������������� �E��:HVW��:���*HGGHV��$��/��-��3K\V��&KHP��

��������������������F��+DOWHUPDQ��5��/���0RRUH��-��/���0DQQHO��/��0��-��2UJ��&KHP������������

������������G��;LH��=���6WHSDQHQNR��9���5DGDFNL��.���:�UWKQHU��)��&KHP��(XU��-������������

������������H��:DQJ��<��-���/L��=���7RQJ��-���6KHQ��;��<���4LQ��$���6XQ��-��=���7DQJ��%��=��-��

0DWHU��&KHP��&����������������������
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��� 6RQJ��4���-LDR��<���:DQJ��=��4���=KDQJ��;��6PDOO������������������

��� 3HQJ��+��4���1LX��/��<���&KHQ��<��=���:X��/��=���7XQJ��&��+���<DQJ��4��=��&KHP��5HY��������

����������������

��� �D��/DJRQD��-���0XNKRSDGK\D\��3���&KDNUDEDUWL��6���,VDDFV��/��$QJHZ��&KHP��,QW��(G������������

������������E��$VVDI��.��,���1DX��:��0��&KHP��6RF��5HY����������������������F��&RQJ��+���

1L��;��/���;LDR��;���+XDQJ��<���=KX��4��-���;XH��6��)���7DR��=���/LQGR\��/��)���:HL��*��2UJ��

%LRPRO�� &KHP�� ������ ���� ����������� �G�� 0DVVRQ�� (��� /LQJ�� ;��� -RVHSK�� 5���

.\HUHPHK�0HQVDK��/���/X��;��56&�$GY����������������������

��� � �D��&DR��/���6HNXWRU��0���=DYDOLM��3��<���0OLQDULF�0DMHUVNL��.���*ODVHU��5���,VDDFV��/��$QJHZ��

&KHP��,QW��(G�����������������������E��%DUURZ��6��-���.DVHUD��6���5RZODQG��0��-���GHO�%DUULR��

-���6FKHUPDQ��2��$��&KHP��5HY���������������������������

��� �D��9LQFLJXHUUD��%���&DR��/���&DQQRQ�� -��5���=DYDOLM�� 3��<��� )HQVHODX��&��� ,VDDFV�� /�� -��$P��

&KHP��6RF����������������������������E��&DR��/���,VDDFV��/��2UJ��/HWW������������������������

�F�� 5RK�� 6��*��� 3DUN�� .��0��� 3DUN�� *��-��� 6DNDPRWR�� 6��� <DPDJXFKL�� .��� .LP�� .�� $QJHZ��

&KHP�� ,QW�� (G�� ������ ���� ��������� �G�� =KDR�� 1��� /OR\G�� *�� 2��� 6FKHUPDQ�� 2�� $��&KHP��

&RPPXQ�����������������������

��� �D��/HH��7��&���.DOHQLXV��(���/D]DU��$�� ,���$VVDI��.�� ,���.XKQHUW��1���*UXQ��&��+��� -DQLV�� -���

6FKHUPDQ��2��$���1DX��:��0��1DWXUH�&KHP���������������������E��/X��;���0DVVRQ��(��2UJ��

/HWW�����������������������

��� �D��*KDOH��*���1DX��:��0��$FF��&KHP��5HV�������������������������E��0LQDPL��7���(VLSHQNR��

1��$���=KDQJ��%���.R]HONRYD��0��(���,VDDFV��/���1LVKL\DEX��5���.XER��<���$Q]HQEDFKHU��3��-��

$P��&KHP��6RF��������������������������

��� �D�� &DR�� /��� +HWWLDUDFKFKL�� *��� %ULNHQ�� 9��� ,VDDFV�� /�� $QJHZ�� &KHP��� ,QW�� (G��� ������ ����

������������� �E��8]XQRYD��9�� '��� &XOOLQDQH�� &��� %UL[�� .��� 1DX��:��0��� 'D\�� $�� ,��2UJ��

%LRPRO��&KHP���������������������� �F��0D��'���+HWWLDUDFKFKL��*���1JX\HQ��'���=KDQJ��%���

:LWWHQEHUJ�� -�� %��� =DYDOLM�� 3��<��� %ULNHQ��9��� ,VDDFV�� /��1DW��&KHP����������� ��������� �G��

$SSHO��(��$���5RZODQG��0��-���/RK��;��-���+H\ZRRG��5��0���:DWWV��&���6FKHUPDQ��2��$��&KHP��

&RPPXQ�����������������������

��� $SSHO��(��$���%LHGHUPDQQ��)���5DXZDOG��8���-RQHV��6��7���=D\HG��-��0���6FKHUPDQ��2��$��-��

$P��&KHP��6RF���������������������������
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��� .LP��.�� � &KHP��6RF��5HY���������������������

��� �D��&KHQ��.���.RQJ��<��6���=KDR��<���<DQJ��-��0���/X��<���6XQ��:��<��-��$P��&KHP��6RF��������

������������������ �E��=KDQJ��.��'���7LDQ��-���+DQLIL��'���=KDQJ��<���6XH��$��&��+���=KRX��

7��<���=KDQJ��/���=KDR��;���/LX��<���/L��=��7��-��$P��&KHP��6RF����������������������������F��

7LDQ��-���=KRX��7��<���=KDQJ��6��&���$ORQL��6���$OWRH��0��9���;LH��6��+���:DQJ��+���=KDQJ��

'��:���=KDR��;���/LX��<���/L��=��7��1DW��&RPPXQ�����������������������

��� �D��%KDVLNXWWDQ��$��&���0RKDQW\��-���1DX��:��0���3DO��+��$QJHZ��&KHP��,QW��(G������������

����������� �E�� %LHGHUPDQQ�� )��� (OPDOHP�� (��� *KRVK�� ,��� 1DX�� :�� 0��� 6FKHUPDQ�� 2�� $��

$QJHZ��&KHP��,QW��(G����������������������� �F��)UHLWDJ��0���*XQGODFK��/���3LRWURZLDN��3���

*DORSSLQL�� (�� -�� $P�� &KHP�� 6RF�� ������ ����� ����������� �G�� .LP�� +��-��� :KDQJ�� '�� 5���

*LHUVFKQHU��-���3DUN��6��<��$QJHZ��&KHP��,QW��(G�������������������������

��� 1L��;��/���&KHQ��6��<���<DQJ��<��3���7DR��=��-��$P��&KHP��6RF������������������������

��� *DGGH��6���%DWFKHORU��(��.���:HLVV��-��3���/LQJ��<���.DLIHU��$��(��-��$P��&KHP��6RF�������������

�������������

��� �D��'D\��$�� ,��� %ODQFK��5�� -��� $UQROG��$�� 3��� /RUHQ]R�� 6��� /HZLV��*�� 5���'DQFH�� ,��$QJHZ��

&KHP��,QW��(G������������������E��/LX��6���=DYDOLM��3��<���,VDDFV��/��-��$P��&KHP��6RF��������

�������������������F��/LX��6���=DYDOLM��3��<���/DP��<��)���,VDDFV��/��-��$P��&KHP��6RF��������

�������������������G��/LX��6���6KXNOD��$��'���*DGGH��6���:DJQHU��%��'���.DLIHU��$��(���,VDDFV��

/��$QJHZ�� &KHP�� ,QW�� (G�������� ���� ����������� �H�� 3LVDQL��0�� -��� =KDR�� <���:DOODFH�� /���

:RRGDUG��&��(���.HHQH��)��5���'D\��$��,���&ROOLQV��-��*��'DOWRQ�7UDQV�����������������������

�I��/L��)���)HWHUO��0���:DUQHU�� -��0���'D\��$�� ,���.HHQH��)��5���&ROOLQV��-��*��'DOWRQ�7UDQV��

����������������������J��$OUDZDVKGHK��/��5���'D\��$��,���:DOODFH��/��'DOWRQ�7UDQV������������

��������������K��*RQJ��:���<DQJ��;���=DYDOLM��3��<���,VDDFV��/���=KDR��=���/LX��6��&KHP��(XU��

-�������������������������

��� �D��+DUULVRQ�� ,��7���+DUULVRQ��6��-��$P��&KHP�� 6RF������������ ����������� �E��%UDYR�� -��$���

5D\PR�� )��0��� 6WRGGDUW�� -�� )���:KLWH��$�� -�� 3���:LOOLDPV��'�� -��(XU�� -��2UJ��&KHP��������

����±������

��� �D��:KDQJ��'���-HRQ��<��0���+HR��-���.LP��.��-��$P��&KHP��6RF���������������������������E��

:KDQJ��'���+HR��-���.LP��&��$���.LP��.��&KHP��&RPPXQ�������������������
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��� �D��:KDQJ��'���.LP��.��-��$P��&KHP��6RF�����������������������E��/HH��(���.LP��-���+HR��-���

:KDQJ��'���.LP��.��$QJHZ��&KHP��,QW��(G���������������������

��� �D��/HH��(���+HR��-���.LP��.��$QJHZ��&KHP��,QW��(G������������������������E��/LDQJ��-���:DQJ��

;��/��� -LDR��<��4���4LQ��&���6KDR��.��=���6X��=��0���:X��4��<��&KHP��&RPPXQ�� ����������

������������F��/L��-���=KDR��<���'RQJ��<���<X��<���&DR��/���:X��%��&U\VW(QJ&RPP������������

����������

��� �D��:KDQJ��'��� 3DUN�� .��0��� +HR�� -��� $VKWRQ�� 3��� .LP�� .�� -�� $P�� &KHP�� 6RF�� ������ �����

������������E��5RK��6��*���3DUN��.��0���3DUN��*��-���6DNDPRWR��6���<DPDJXFKL��.���.LP��.��

$QJHZ��&KHP��,QW��(G����������������������F��3DUN��.��0���.LP��6��<���+HR��-���:KDQJ��'���

6DNDPRWR��6���<DPDJXFKL��.���.LP��.��-��$P��&KHP��6RF�������������������������G��.R��<��

+���.LP��.���.DQJ��-��.���&KXQ��+���/HH��-��:���6DNDPRWR��6���<DPDJXFKL��.���)HWWLQJHU��-��

&���.LP��.�� -�� $P��&KHP��6RF������������� ����������� �H��/L�� -���<X��<���/XR��/���/L��<���

:DQJ��3���&DR��/���:X��%��7HWUDKHGURQ�/HWW�������������������

��� 0RRQ��.���.DLIHU��$��(��2UJ��/HWW��������������������

��� 6RQJ��6���=KHQJ��+��)���/L��'��0���:DQJ��-��+���)HQJ��+��7���=KX��=��+���&KHQ��<��&���=KHQJ��

<��6��2UJ��/HWW�����������������������

��� ;X��6��4���=KDQJ��;���1LH��&��%���3DQJ��=��)���;X��;��1���=KDR��;��&KHP��&RPPXQ������������

�������������

��� � -LDQJ��5���:DQJ��6���/L��-��56&�$GY����������������������

��� � /LDQJ��*���/DP��-��:��<���4LQ��:���/L��-���;LH��1���7DQJ��%��=��&KHP��&RPPXQ������������

�����������

��� � -LDQJ��%��3���*XR��'��6���/LX��<��&���:DQJ��.��3���/LX��<��$&6�1DQR���������������������

��� � <DR��;���0D��;���7LDQ��+��-��0DWHU��&KHP��&����������������������

��� � :DQJ��3���<DQ��;���+XDQJ��)��&KHP��&RPPXQ�����������������������

��� � <X��*���7DQJ��*���+XDQJ��)��-��0DWHU��&KHP��&����������������������

��� � :X�� -��� 6XQ�� 6��� )HQJ�� ;��� 6KL�� -��� +X�� ;��<��� :DQJ�� /�� &KHP�� &RPPXQ�� ������ ����

�����������

��� � 6RQJ�� 1��� &KHQ�� '��;��� 4LX�� <��&��� <DQJ�� ;��<��� ;X�� %��� 7LDQ��:��� <DQJ�� <��:��&KHP��

&RPPXQ�����������������������
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��� � %DL��:���:DQJ��=���7RQJ��-���0HL��-���4LQ��$���6XQ��-��=���7DQJ��%��=��&KHP��&RPPXQ��������

���������������

��� � /LX��<��&���:DQJ��<��<���7LDQ��+��:���/LX��<���*XR��'��6��2UJ��&KHP��)URQW������������������

��� � )UHHPDQ��:��$���0RFN��:��/���6KLK��1��<��-��$P��&KHP��6RF������������������������

��� � .LP��-���-XQJ��,��6���.LP��6��<���/HH��(���.DQJ��-��.���6DNDPRWR��6���<DPDJXFKL��.���.LP��.��

-��$P��&KHP��6RF����������������������
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