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$’/*’!"%!&+*!9#To9#U!/*2’*.-*-!.%/!>!"0!&+*!5.&*’".(!"-!,’$,*’(3!/*-":%*/!>!&+*!5.&*’".(!
/*0$’5-8!<+"-!*00*2&!’*@1"’*-!%$!2$).(*%&!2’$--("%D"%:!61&!"-!.(-$!*00"2"*%&!=+*%!/$,"%:!
&+*! ,+$&$.2&")*! 2$5,$1%/-! "%&$! &+*! %*&=$’D! jZak8! R+$&$2+*5"2.(! *00*2&4! $%! &+*! $&+*’!
+.%/4!-&*5-!0’$5!&+*!-,.&".(!2+.%:*-!"%!&+*!5$(*21(.’!2$%0$’5.&"$%!1,$%!,+$&$"-$5*’";
B.&"$%4!&’.%-(.&*/!"%&$!5.2’$-2$,"2!5$&"$%!$0!&+*!5.&*’".(8!R+$&$2+*5"2.(!*00*2&!"-!$%(3!
*00*2&")*!0$’!2$).(*%&(3!6$1%/!,+$&$-="&2+.6(*!2’$--("%D*’-4!.%/!*)*%!"%!&+.&!2.-*4!,+$;

.I!

6I! 2I!



d\!

&$&+*’5.(!*00*2&!"-!.(=.3-!,’*-*%&!.%/!-*,.’.&"%:!&+*!&=$!*00*2&-!0’$5!$%*!.%$&+*’!"-!/"0;
0"21(&8!R+$&$&+*’5.(!*00*2&!&3,"2.((3!(*./-!&$!0.-&*’!,+$&$5*2+.%"2.(!5$&"$%-!&+.%!,+$&$;
2+*5"2.(!*00*2&F-I4!.%/!($=*’!2$%2*%&’.&"$%!$0!&+*!,+$&$-="&2+!"-!’*@1"’*/!0$’!*00"2"*%&!
/*0$’5.&"$%8!<+*!=$’D"%:!,’"%2",(*!$0!,+$&$2+*5"2.((3!&’"::*’*/!.2&1.&"$%!"%!&+*!2.-*!$0!
.B$6*%B*%*;2$%&."%"%:!9#T-o9#U-!"-!-+$=%!"%!!"#$%&,58!jZak!

H!%156*’!$0!=.3-!2.%!6*!1&"("B*/!&$!6"%/!&+*!.2&1.&$’!2$).(*%&(3!"%&$!&+*!,$(35*’!5.&’"A8!
<+*!5$-&!1-*/!-&’.&*:3!"-!&$!.//!.!)"%3(;2$%&."%"%:!-16-&"&1*%&!-12+!.-!.2’3(.&*!’’4!5*&+;
.2’3(.&*!’*!$’!-&3’*%*!’(!F!"#$%&-I!"%&$!$%*!*%/!F-"/*;2+."%I!$’!6$&+!*%/-!F2’$--("%D*’I!$0!
&+*!,+$&$-="&2+4!.0&*’!=+"2+!"&!2.%!6*!"%2$’,$’.&*/!"%&$!&+*!5.&’"A!)".!2+."%!,$(35*’"B.;
&"$%8!H2’3(.&*-!.%/!5*&+.2’3(.&*-!.’*!5$-&!2$55$%(3!1-*/!.%/!-+$=!-"5"(.’!6*+.)"$’!"%!
,$(35*’"B.&"$%4!$%(3!/"00*’"%:!"%!&+*"’!,$(35*’"B.&"$%!’.&*-!jZ]k8!<+1-4!"&!"-!1-1.((3!,’*;
0*’’*/!&+.&!.2’3(.&*-!.%/!5*&+.2’3(.&*-!.’*!%$&!1-*/!2$%21’’*%&(3!"%!&+*!61(D!5$%$5*’!
.%/!.2&1.&$’!1%(*--!&+*!/"00*’*%2*!"%!&+*"’!’*.2&")"&3!"-!-,*2"0"2.((3!*A,($"&*/!"%!61"(/"%:!
,+.-*;-*,.’.&*/!,$(35*’!%*&=$’D-!jZfk8!

!

!"#$%&’(1)0A-"B+/#,D0*,#$/-"B+/#,D0/8:01#B",8,0+)8W,"1@0

Y&+*’!’*.2&"$%-!.’*!.(-$!1-*/!"%!"%2$’,$’.&"%:!&+*!,+$&$-="&2+*-!"%&$!&+*!,$(35*’!5.&*;
’".(8!Y%*!5*&+$/!&.D*-!./).%&.:*!$0!&+"$(;*%*!2("2D!’*.2&"$%!jZZk!6*&=**%!.!&*’5"%.(!.(;
D*%*!’)! .%/!.! &+"$(!’+! /*,"2&*/! "%!!"#$%&08!<+*! ’*.2&"$%! "-!+":+(3! -&*’*$-*(*2&")*!.%/!
,’$2**/-!="&+$1&!-$()*%&!$’!2.&.(3-&4!:")"%:!&+*!.%&";L.’D$)%"D$)!,’$/12&!’,!"%!@1.%&";
&.&")*!3"*(/8!?&!"-!.(-$!,$--"6(*!&$!1&"("B*!*-&*’"0"2.&"$%4!.5"/"0"2.&"$%4!.%/!$&+*’!-16-&"&1&"$%!
’*.2&"$%-!"%!-&*,;:’$=&+!,$(35*’"B.&"$%8!

!

!"#$%&’(5)09$,0",/-#)!801-$,*,0!30#$,0#$)!+4,8,0",/-#)!8@0

<+*!,+$&$-="&2+!$0!2+$"2*!"%!,+$&$5*2+.%"2-!+.-!2$%)*%&"$%.((3!6**%!.B$6*%B*%*!.%/!
"&-!/*’").&")*-!/1*!&$!"&-!’$61-&%*--!.%/4!5$-&!"5,$’&.%&(34!&+*!(.’:*!-+.,*;2+.%:*!1,$%!
"-$5*’"B.&"$%!jd]k8!V$=*)*’4!’*2*%&(34!-$5*!-&1/"*-!+.)*!.(-$!6**%!2.’’"*/!$1&!="&+!/".;
’3(*&+*%*!2’$--("%D*’-K!=+"(*!&+*!-+.,*;2+.%:*!’*(.&*/!&$!&+*!,+$&$232("B.&"$%!’*.2&"$%!"-!
’*(.&")*(3!-5.((4!&+*!6"-&.6"("&3!$0!-12+!2’$--("%D*’-!"-!-1,*’"$’!"%!2$5,.’"-$%!="&+!.B$;
6*%B*%*-!jZ[k8!?%/":$-!.%/!GHEH-!+.)*!%$&!3*&!6**%!"%2$’,$’.&*/!"%&$!9#T-8!

?%! .//"&"$%! &$!,+$&$"%/12*/!5*2+.%"2.(!5$&"$%4! ,+$&$-="&2+*-! "%2$’,$’.&*/! "%&$!61(D!
5.&*’".(-!+.)*!,$&*%&".(!.,,("2.&"$%-!"%!$&+*’!6’.%2+*-!$0!5.&*’".(-!2+*5"-&’38!L*5$’"*-!
.’*!$%*!$0!&+*!5$-&!"5,$’&.%&!0"*(/!"%!21’’*%&!’*-*.’2+8!R+$&$2+’$5"2!$,&"2.(!5*5$’"*-!
.’*!6.-*/!$%!,+$&$2+*5"2.(! ’*2$’/"%:! &+.&!+.-! -*)*’.(! ./).%&.:*-!$)*’! &+*! &’./"&"$%.(!
&+*’5.(!’*2$’/"%:!-12+!.-!6*&&*’!’*-$(1&"$%!.%/!0.-&*’!’*2$’/"%:!-,**/!jdZk8!e+"(*!-&1/"*-!
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R

O R
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cb!

+.)*!6**%!5./*!="&+!.B$6*%B*%*-4!5$-&! 0.5$1-(3!63! ?D*/.!.%/!<-1&-15"! j\k! .%/!63!
J.0.(!M(.7%!,#0/+@!jZgk!=+$!2$%&’$((*/!%.%$,.’&"2(*!.::’*:.&"$%!)".!.B$6*%B*%*!"-$5*’";
B.&"$%4!/".’3(*&+*%*-!.’*!5$’*!2$55$%(3!.,,("*/!"%!5*5$’3!-3-&*5-!/1*!&$!&+*"’!*A2*(;
(*%&!@1.("&"*-!"%!&*’5-!$0!&+*’5.(!-&.6"("&34!0.&":1*!’*-"-&.%2*4!.%/!’*-,$%-*!&"5*!jg4!dZk8!
U$%;/*-&’12&")*!’*./$1&!$0!/".’3(*&+*%*;6.-*/!5*5$’"*-!2.%!6*!.2+"*)*/!="&+4!*8:84!?J!
jZ\k!$’!J.5.%!-,*2&’$-2$,3!j[bk8!H(-$!5$’*!%$)*(!5$/*-!$0!/.&.!’*2$’/"%:!.%/!-&$’.:*!
+.)*!6**%!,1’-1*/K!*A.5,(*-!"%2(1/*!aG!5*5$’"*-4!+$($:’.,+"2!5*5$’"*-4!.%/!51(&";
=.)*(*%:&+!’*2$’/"%:!jdZk8!V$($:’.,+"2!5*5$’"*-!.’*!6.-*/!$%!,+$&$.(":%5*%&4!.-!*A;
&*%-")*(3!-&1/"*/!="&+!.B$6*%B*%*-!/1’"%:!(.-&!/*2./*-!j[dk8!

!



cd!

M8’ #5,$:.#)#’43’2:4$4#;)$&:.#’

G1*!&$!&+*!/")*’-"&3!$0!$’:.%"2!,+$&$-="&2+*-4!&+*’*!.’*!&+$1-.%/-!$0!-3%&+*-"-!’$1&*-!&$!
,’$/12*!,+$&$2+’$5"2!5$(*21(.’!-="&2+*-8!V$=*)*’4!&+*!-3%&+*-*-!$0!5$(*21(*-!"%-"/*!.!
:")*%!,+$&$-="&2+!0.5"(3!1-1.((3!0$(($=!&+*!-.5*!0*=!’$1&*-8!V*’*"%4!:*%*’.(!-3%&+*-"-!
’$1&*-!0$’!.B$6*%B*%*-4!/".’3(*&+*%*-4!,+$&$2+’$5"2!"%/":$!2$5,$1%/-4!.%/!GHEH!2$5;
,$1%/-!.’*!,’*-*%&*/8!?%!.//"&"$%4!-,*2".(!.&&*%&"$%!"-!,."/!&$!&+*!-3%&+*&"2!’$1&*-!&$!,+$;
&$2+’$5"2!2’$--("%D*’-!-"5"(.’!&$!&+$-*!,’$/12*/!"%!&+*!*A,*’"5*%&.(!-*2&"$%!$0!&+"-!=$’D8!

M87’ !<=>?@<?@?A’

G1*!&$!&+*!($%:;(.-&"%:!"%&*’*-&!"%!.B$6*%B*%*!/*’").&")*-!6$&+!"%!.2./*5"2!.%/!"%/1-&’".(!
0"*(/-4!%15*’$1-!5*&+$/-!0$’!-3%&+*-"-!$0!6$&+!-355*&’"2.(!.%/!1%-355*&’"2.(!.B$6*%;
B*%*-!+.)*!6**%!/*)*($,*/!j[ck8!<+*!&+’**!5$-&!2$%)*%&"$%.(!’*.2&"$%-4!.B$!2$1,("%:4!
L"((-!’*.2&"$%4!.%/!e.((.2+!’*.2&"$%!.((!/.&*!6.2D!&$!&+*!d\&+!2*%&1’3!j[a>[fk8!HB$!2$1;
,("%:4!.!’*.2&"$%!6*&=**%!.%!.’$5.&"2!,’"5.’3!.5"%*!.%/!.%!*(*2&’$%;’"2+!.’*%*!,’$2**/;
"%:!)".!.!/".B$%"15!"%&*’5*/".&*4!’*5."%-!&+*!0"’-&!2+$"2*!0$’!&+*!-3%&+*-"-!$0!1%-355*&;
’"2.(!.B$6*%B*%*-8!<3,"2.((34!&+*!.5"%*!"-!0"’-&!&’*.&*/!="&+!-$/"15!%"&’"&*!.%/!2$%2*%;
&’.&*/!+3/’$2+($’"2!.2"/!"%!=.&*’!$’!.!5"A&1’*!$0!=.&*’!.%/!.!=.&*’;-$(16(*!$’:.%"2!-$()*%&!
.&!b!u#!$’!($=*’!&*5,*’.&1’*4!0$(($=*/!63!&+*!.//"&"$%!$0!&+*!*(*2&’$%;’"2+!.’*%*!"%!.!2$(/!
6.-"2!.@1*$1-!-$(1&"$%8!<+*!-3%&+*&"2!-2+*5*!0$’!];+3/’$A3.B$6*%B*%*!0’$5!.%"("%*!’-!
.%/!,+*%$(!.%/!&+*!5*2+.%"-5!0$’!"&!j[Zk!.’*!/*,"2&*/!"%!!"#$%’18!<+*!1,,*’!’$=!"%!&+*!
5*2+.%"-5!2$%-&"&1&*-!&+*!/".B$&"B.&"$%!’*.2&"$%!"%!=+"2+!.%"("%*!0"’-&!.&&.2D-!&+*!%"&’$;
-"15!"$%!:*%*’.&*/!)801)#.!0’$5!%"&’"&*!.%/!+3/’$2+($’"2!.2"/4!0$(($=*/!63!,’$&$%.&"$%!.%/!
*("5"%.&"$%!$0!=.&*’!&$!2’*.&*!&+*!/".B$%"15!2$5,$1%/8!?&!"-!&+*%!.&&.2D*/!63!&+*!,+*%$(!
"%!.%!*(*2&’$%"2!.’$5.&"2!-16-&"&1&"$%!’*.2&"$%4!’*(*.-"%:!+3/’$2+($’"2!.2"/!&+.&!"-!%*1&’.(;
"B*/!63!&+*!2.’6$%.&*!"%!&+*!-$(1&"$%8!<+*!.B$!,’$/12&!"-!"-$(.&*/!.-!.!3*(($=!$’!’*/!2$5;
,$1%/!’08!



cc!

!

!"#$%&’*6)0I,/-#)!801-$,*,0/8:0*,-$/8)1*0!30#$,0/>!0-!.C+)8O0",/-#)!80?,#2,,80/8)4
+)8,0/8:0C$,8!+0#!0C"!:.-,0E4$B:"!GB/>!?,8>,8,0*5@0

<+*!$%*;,$&4! &=$;-&*,!’*.2&"$%! &3,"2.((3!:")*-!:$$/!3"*(/-4!.%/!-$5*!/".B$%"15!2$5;
,$1%/-!.’*!.)."(.6(*!2$55*’2".((3!.-!&*&’.0(1$’$6$’.&*!-.(&-8!V$=*)*’4!&+*!’*.2&"$%!&*5;
,*’.&1’*!51-&!6*!D*,&!($=!&$!-&.6"("B*!&+*!,$&*%&".((3!*A,($-")*!/".B$%"15!2$5,$1%/4!.%/!
&+*!’*.2&"$%!=$’D-!&*%1$1-(3!0$’!*(*2&’$%;,$$’!.’*%*-!&+.&!(.2D!&+*!.2&").&"%:!*(*2&’$%;
/$%.&"%:!:’$1,!%**/*/!&$!.&&.2D!&+*!=*.D(3!*(*2&’$,+"("2!/".B$%"15!2$5,$1%/8!S$’!&+*!
-3%&+*-"-!$0!1%-355*&’"2.(!.B$6*%B*%*-!*&!"%.22*--"6(*!="&+!.B$!2$1,("%:4!L"((-!’*.2;
&"$%!"-!$0&*%!&+*!5$-&!’*.-$%.6(*!2+$"2*8!<+*!’*.2&"$%!&.D*-!,(.2*!6*&=**%!.%!.’$5.&"2!
%"&’$-$!2$5,$1%/!*1!.%/!.!,’"5.’3!.’$5.&"2!.5"%*4!&3,"2.((3!"%!:(.2".(!.2*&"2!.2"/!F!"#$%
’&I8!<+*!%"&’$-$!2$5,$1%/!2.%!6*!$A"/"B*/!0’$5!&+*!2$’’*-,$%/"%:!.%"("%*4!.%/!&+*!-"5;
,(*-&!/*’").&")*-!.’*!.(-$!.)."(.6(*!2$55*’2".((38!?%!.//"&"$%!&$!&+*!&’./"&"$%.(!5*&+$/!
-+$=%!6*($=4!5$/*’%!./.,&"$%-!="&+!5$’*!2$5,(*A!’*.:*%&-!.’*!%15*’$1-!j[ck8!

!

!"#$%&’*()0I,/-#)!801-$,*,0/8:0*,-$/8)1*03!"0/0L)++10",/-#)!80?,#2,,80/08)#"!1!0
-!*C!.8:0/8:0/80/8)+)8,0:,")N/#)N,@0

e.((.2+!’*.2&"$%!"-!.%!.(&*’%.&")*!5*&+$/!0$’!61"(/"%:!+3/’$A3.B$6*%B*%*-8!?&!,’$2**/-!
&+’$1:+!.%!.B$A36*%B*%*!"%&*’5*/".&*4!’*/12*/!0’$5!.%!.’$5.&"2!%"&’$!2$5,$1%/!="&+4!
*8:84!.(2$+$("2!-$/"15!+3/’$A"/*o.2*&.(/*+3/*! j[[k4!$’!$A"/"B*/! 0’$5!.%!.’$5.&"2!,’";
5.’3!.5"%*!="&+4!*8:84!,$&.--"15!,*’5.%:.%.&*!j[gk8!?%!.!-&’$%:(3!.2"/"2!5*/"15!.!e.(;
(.2+!’*.’’.%:*5*%&!&.D*-!,(.2*4!’*-1(&"%:!"%!.%!"-$5*’"2!5"A&1’*!$0!];!.%/!c;+3/’$A3-16;
-&"&1&*/!,’$/12&-!.-!-+$=%!"%!!"#$%’’!0$’!]4]r;/"%"&’$.B$A3.B$6*%B*%*!*’!j[\k8!

NH2 1. NaNO2, HCl, H2O/acetone

2. Phenol, NaOH, K2CO3
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N O
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ca!

!

!"#$%&’**)0I,/-#)!801-$,*,03!"0/0^/++/-$0",/""/8O,*,8#03"!*0EDEF4:)8)#"!/>!GB?,84
>,8,0)8#!0E4$B:"!GB4EF48)#"!/>!?,8>,8,0/8:074$B:"!GB4EDEF4:)8)#"!/>!?,8>,8,@0

Y&+*’4!5$’*!%$)*(!,’$2*/1’*-! 0$’!5.D"%:!1%-355*&’"2.(! .B$6*%B*%*-!+.)*! .(-$!6**%!
"%&’$/12*/4! 0$’! "%-&.%2*4! ,.((./"15;2.&.(3B*/! 2$1,("%:! 6*&=**%! &;W$2;.’3(+3/’.B"%*-!
.%/!.’3(!+.("/*-4!3"*(/"%:!&;W$2;/".’3(+3/’.B"%*-! &+.&!.’*!1(&"5.&*(3!$A"/"B*/! "%&$! &+*!
2$’’*-,$%/"%:!.B$6*%B*%*!jgbk8!?%!.//"&"$%4!.!%156*’!$0!$%*;-&*,!’*.2&"$%-!6.-*/!$%!$A;
"/.&"$%!$0!.’$5.&"2!.5"%*-!$’!’*/12&"$%!$0!.’$5.&"2!%"&’$!2$5,$1%/-!+.)*!6**%!/*)*(;
$,*/!0$’!&+*!-3%&+*-"-!$0!-355*&’"2.(!.B$6*%B*%*-!j[ck8!Y0!&+*-*4!&+*!$A"/.&"$%!$0!.%";
("%*-!="&+!,$&.--"15!,*’5.%:.%.&*!.%/!"’$%!-1(0.&*!+*,&.+3/’.&*!jadk!+.-!:."%*/!5$-&!
,$,1(.’"&3!.5$%:!.B$6*%B*%*!-3%&+*-"B*’-8!

M89’ 6BCDEF?GH?@?A’

<+’**!/"-&"%2&!-3%&+*&"2!’$1&*-!&$!-355*&’"2!,*’0(1$’"%.&*/!/".’3(*&+*%*-!*A"-&8!Y0!&+*-*4!
5$-&!2$55$%!"-!&+*!&=$;-&*,!’*.2&"$%!"%!=+"2+!.!&+"$,+*%*!+.("/*!*)!"-!0"’-&!("&+".&*/!="&+!
8;61&3(("&+"15!"%!*&+*’!$’!&*&’.+3/’$01’.%!.&!($=!&*5,*’.&1’*!.%/!&+*!"%&*’5*/".&*!*+%&+*%!
’*.2&*/!="&+!$2&.0(1$’$,*%&*%*!Fb8f!*@1").(*%&-I!"%!.!%12(*$,+"("2!.//"&"$%>*("5"%.&"$%!
’*.2&"$%!jgdk4!’*-1(&"%:!"%!.!,*’0(1$’"%.&*/!/"&+"*%3(232($,*%&*%*!*,!&+.&!2.%!6*!01’&+*’!
01%2&"$%.("B*/!"0!&+*!&+"$,+*%*!/*’").&")*-!+.)*!2+($’$;4!6’$5$;!$’!"$/$-16-&"&1*%&-!&+.&!
2.%!6*!1-*/! "%!$’:.%$5*&.(;2.&.(3B*/!2$1,("%:!$’!%12(*$,+"("2! -16-&"&1&"$%! jgck8!H-!.!
’*,’*-*%&.&")*!-.5,(*4! &+*! ’*.2&"$%!-2+*5*!0$’! &+*!-3%&+*-"-!$0!d4c;6"-Ff;2+($’$;c;5*;
&+3(&+"$,+*%;a;3(I;+*A.0(1$’$232($,*%&;d;*%*! "-!,’*-*%&*/! "%!!"#$%’*8!<+*!+.($:*%.&*/!
&+"$,+*%*!/*’").&")*!2.%!6*!,’*,.’*/!)".!*(*2&’$,+"("2!-16-&"&1&"$%!’*.2&"$%-!$’!,1’2+.-*/!
2$55*’2".((38!

!

!"#$%&’*+)0QB8#$,1)10!30/0C,"3+.!")8/#,:0:)#$),8B+-B-+!C,8#,8,0.1)8O0+)#$)/#,:0#$)!4
C$,8B+01C,-),1@0

<+"-! -3%&+*-"-! "-! ’*(.&")*(3! *.-3! .%/! *%.6(*-! &+*! ,’$/12&"$%!$0!5.%3! 01%2&"$%.(! /"&+";
*%3(*&+*%*-8!V$=*)*’4!3"*(/-!.’*!$0&*%!’*(.&")*(3!-5.((4!.%/!&+*!)$(.&"("&3!$0!$2&.0(1$’$;
,*%&*%*!F6,!c[!u#I!2.1-*-!,’.2&"2.(!,’$6(*5-8!jgck!H%$&+*’!5*&+$/4!,’*-*%&*/!63!E+";
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0$’5"%:!*&+.%$(4!.%/!0"%.((3!&+*!.2@1"’*/!/"$(!))!=.-!.2’3(.&*/!="&+!.2’3($3(!2+($’"/*!&$!
3"*(/!&+*!2’$--("%D*’!)+8!

R8789’ 6BCDEF?GH?@?’OD=AAFB@U?D’

<+’**!0.2&$’-!.00*2&*/!&+*!/*-":%!$0!.!/".’3(*&+*%*!2’$--("%D*’C!.6-$’,&"$%!’*:"$%!$0!&+*!
2($-*/!0$’54!9#!2$5,.&"6"("&3!$0!&+*!5$(*21(.’!-&’12&1’*4!.%/!-3%&+*&"2!)".6"("&38!<+*-*!
2’"&*’".!=*’*!5*&! "%! &+*!5$(*21(*!),!=+$-*! -&’12&1’*! .%/! ’*&’$-3%&+*&"2! .,,’$.2+! .’*!
-+$=%!"%!!"#$%*’8!<+*!2+($’"%.&*/!/".’3(*&+*%*!2$’*!)-!2.%!6*!.22*--*/!*.-"(3!0’$5!2$5;
5*’2".(!-&.’&"%:!5.&*’".(-!F-**!!"#$%’)!"%!#+.,&*’!]8cI!.%/!"-!’*./"(3!01%2&"$%.("B*/!="&+!
,.((./"15;2.&.(3B*/!2$1,("%:!’*.2&"$%-!6*&=**%!)0!.%/!"&-*(08!<+*!.’3(.&"$%!$0!)-!*A&*%/-!
&+*!m;-3-&*54!&+1-!’*/;-+"0&"%:!&+*!.6-$’,&"$%!-,*2&’15!$0!&+*!2($-*/!"-$5*’8!H&!&+*!-.5*!
&"5*4! &+*!*%+.%2*/! ’":"/"&3!+*(,-! &$! "5,’$)*! &+*!2$5,.&"6"("&3!="&+!9#!5$%$5*’-4! .-!
-"5"(.’!-&’12&1’*-!+.)*!-122*--01((3!6**%!1&"("B*/!63!L.5"3.!,#0/+8! jZ[k8!S1’&+*’5$’*4!
*,#/;-16-&"&1&"$%!=.-!2+$-*%!&$!’*-&’"2&!&+*!.6-$’,&"$%!6.%/!$0!&+*!2($-*/!"-$5*’!0’$5!
’*.2+"%:!.6$)*!Zbb!%5!"%!$’/*’!&$!.)$"/!$)*’(.,,"%:!="&+!&+*!.6-$’,&"$%!6.%/!$0!&+*!/3*!
G"-,*’-*!J*/!d!"%!&+*!2$%&*A&!$0!$’&+$:$%.(!1-*!$0!,+$&$2+*5"2.(!.%/!,+$&$&+*’5.(!*0;
0*2&-!"%!.2&1.&$’-!2$%&"%1"%:!&+*!’*-*.’2+!$1&("%*/!"%!j\[k8!

DCM, reflux, 29 %

KMnO4, FeSO4 ¥ 7 H2O

NH2

F F

COOEt

N
N

F

F

F

F

COOEt

EtOOC

DMSO, 60 ¡C, 50 mbar, 41 %

1,6-hexanediol, K2CO3
N

N

F

F

F

F

O

O

O

O

DCM, 0 ¡C, 90 %

N
N

F

F

F

F

O

O

O

O

O
O

O

HO

OH

O

acryloyl chloride
TEA, DMAP

53 54

55

56



ab!

!

!"#$%&’+*)09$,0*!+,-.+/"01#".-#.",0/8:0",#"!1B8#$,1)10!30/0:)/"B+,#$,8,0-"!11+)8W,"@0

<+*!2’$--("%D*’!=.-!61"(&!0’$5!&+*!,’*21’-$’!)-!j\\k!63!0"’-&!.//"%:!.’3(!-,.2*’-!.%/!&+*%!
.2’3(.&*!5$"*&"*-8!<+*!0"’-&!.,,’$.2+!"%2(1/*/!&+*!0$’5.&"$%!$0!.!6$’$%"2!*-&*’!+&!0’$5!
&+*!2$55*’2".((3!.)."(.6(*!)0!63!L".31’.!6$’3(.&"$%!.%/!&+*%!&+*!E1B1D";L".31’.!2$1;
,("%:!6*&=**%!)-!.%/!+&!&$!,’$/12*!+’!F!"#$%**I8!<+"-!’*.2&"$%4!+$=*)*’4!/"/!%$&!,’$2**/!
="&+!0$1’!/"00*’*%&!2.&.(3-&>-$()*%&!2$56"%.&"$%-4!,’*-15.6(3!/1*!&$!&+*!,$$’!’*.2&")"&3!
$0!&+*!&+"$,+*%*!2+($’"/*!"%!&+*!$A"/.&")*!.//"&"$%!-&*,!$0!&+*!2$1,("%:8!

!

!"#$%&’++)0Z!"B+/#)!80/8:0/##,*C#,:0Q.>.W)4L)/B."/0-!.C+)8O@0

<+1-4!.%!.(&*’%.&")*!’$1&*!=.-!./$,&*/!&$!$6&."%!&+*!/*-"’*/!,’$/12&8!W3!0$’5"%:!.!6$’$;
%.&*!$0!)-!="&+!-*@1*%&".(!.//"&"$%-!$0!1,-;61&3(("&+"15!.%/!&’""-$,’$,3(!6$’$%.&*!6*0$’*!
’*.2&"%:!"&!="&+!)04!&+*!’*.2&"$%!,’$/12*/!&+*!6"-;-16-&"&1&*/!/".’3(*&+*%*!+’!"%!.!]\!q!
3"*(/!F!"#$%*(I8!?&!-+$1(/!6*!%$&*/!&+.&!63!1-"%:!8;61&3(("&+"154!*)*%!"%!.!0$1’;0$(/!5$(.’!
*A2*--4!&+*!’*.2&"$%!3"*(/*/!5."%(3!&+*!5$%$-16-&"&1&*/!,’$/12&!+*8!

S S
O

O

O

O

57

O

O

O

O

S SCl Cl

58

I
MeO

O

59

O

O
HO

60

+ +

S SCl Cl

I
MeO

O
Bpin

MeO

O

HBpin

Pd(PPh3)2Cl2, TEA
toluene, 110 ¡C, 14.1 %

61, K2CO3

Pd(PPh3)4 or Pd(PPh3)2Cl2
toluene or dioxane/H2O S S

OMe

O

MeO

O

59 61

58 62



ad!

!

!"#$%&’+,)0Q.>.W)4L)/B."/0",/-#)!810#!03!"*0#$,0?)140/8:0*!8!1.?1#)#.#,:0HA%1@0

<+*!6"-;-16-&"&1&*/!2$5,$1%/!+’!=.-!&+*%!+3/’$(3B*/!&$!,’$/12*!&+*!/".2"/!+(!=+"2+!
=.-!01’&+*’!*-&*’"0"*/!63!2$%)*’&"%:!"&!)801)#.!"%&$!&+*!2$’’*-,$%/"%:!.23(!2+($’"/*!="&+!
$A.(3(!2+($’"/*!.%/!2.&.(3&"2!&4&;/"5*&+3(0$’5.5"/*4!.%/!&+*%!’*.2&"%:!="&+!+1!"%!.!%1;
2(*$,+"("2!.23(!-16-&"&1&"$%!’*.2&"$%4!,’$/12"%:!&+*!/*-"’*/!2’$--("%D*’!),!"%!:$$/!3"*(/!
F!"#$%*)I8!

!

!"#$%&’+-)09$,0#"/81,1#,")3)-/#)!80!30#$,0?)141.?1#)#.#,:0HA%0#!0C"!:.-,0#$,0-"!11+)8W,"@0

R878I’ )@JBK=’OD=AAFB@U?D’C@J’ABJ?NOHCB@’

?%/":$!2’$--("%D*’-!+.)*!%$&!6**%!,16("-+*/!&+1-!0.’8!V$=*)*’4!&+*!-3%&+*&"2!’$1&*-!*-;
&.6("-+*/!63!V1.%:!,#0/+@!jcdk!.’*!.,,("2.6(*!&$!&+*!&;01%2&"$%.("B.&"$%!$0!"%/":$!’*@1"’*/!
"%!&+*!-3%&+*-"-!$0!"%/":$!2’$--("%D*’-!.%/!-"/*;2+."%-8!?%!&+"-!&+*-"-4!.!-355*&’"2.(!2’$--;
("%D*’!.%/!.%!1%-355*&’"2.(!-"/*;2+."%!=*’*!/*-":%*/4!."5"%:!0$’!.!2’$--("%D*’!="&+!.!
’*(.&")*(3!($%:!’;("0*&"5*!.-!=*((!.-!.!-"/*;2+."%!="&+!.!-+$’&!’;("0*&"5*8!<+*!2$5,$1%/-!
+)!.%/!++!F!"#$%*+I!5**&!&+*-*!2’"&*’".4!.-!2$5,$1%/-!$0!-"5"(.’!/*-":%!=*’*!’*,$’&*/!&$!
+.)*!’;("0*&"5*-!$0!c8\!5"%!.%/!w!f!-!jcdk8!

1. sec-BuLi, THF, -78 ¡C

2. B(Oi-Pr)3, THF, -78 Ð> 0 ¡C
3. 59, Pd(PPh3)4, Na2CO3, THF, H2O, glycol, RT

49 %
S S

OMe

O

MeO

O
58

62

1. n-BuLi, THF, -78 ¡C

2. B(Oi-Pr)3, THF, -78 Ð> 0 ¡C
3. 59, Pd(PPh3)4, Na2CO3, THF, H2O, glycol, RT

41 %
S S Cl

MeO

O
58

63

S S

OH

O

HO

OKOH, THF/H2O/MeOH 1:1:0.1

45 ¡C, 2 h, 94 %

64

S S

O

O

O

O1. (COCl)2, DMF (cat.), DCM, 1 h

2. 60, TEA, DMAP, RT, 30 min, 65 %

57

O

O

O

O

62



ac!

!

!"#$%&’+.)0L!+,-.+/"01#".-#.",10!30/80)8:)O!0-"!11+)8W,"0/8:0/01):,4-$/)8@0

<+*!"%"&".(!’$1&*!0$’!&+*!-3%&+*-"-!$0!&+*!2’$--("%D*’!"-!/*-2’"6*/!"%!!"#$%*,8!?%!&+*!0"’-&!
-&*,4!&+*!%12(*$,+"("2!.23(!-16-&"&1&"$%!’*.2&"$%!6*&=**%!+3/’$A3*&+3(!.2’3(.&*!+1!.%/!c;
6’$5$.2*&3(!6’$5"/*!,’$/12*/!&+*!&;-16-&"&1*%&!+,!"%!@1.%&"&.&")*!3"*(/8!<+*!&’*.&5*%&!
$0!"%/":$!="&+!+,!/"/!%$&!3"*(/!&+*!&.’:*&!5$(*21(*4!,*’+.,-!/1*!&$!1%=.%&*/!’*.2&")"&3!$’!
-1,’.5$(*21(.’!"%&*’.2&"$%-!6*&=**%!&+*!"%/":$!%"&’$:*%-!.%/!+18!

!

!"#$%&’+/)0‘")O)8/+01B8#$,#)-0"!.#,0#!0/80)8:)O!0-"!11+)8W,"@0

?%!.%$&+*’!.,,’$.2+4!a;6’$5$,’$,.%$(!+-!=.-!’*.2&*/!="&+!6’$5$.2*&3(!6’$5"/*!&$!3"*(/!
+0!=+"2+!=.-!01’&+*’!’*.2&*/!="&+!"%/":$!&$!,’$/12*!,1!"%!*A&’*5*(3!($=!3"*(/8!S"%.((34!
&+*!.2’3(.&"$%!="&+!5*&+.2’3("2!.2"/!,’$/12*/!&+*!2’$--("%D*’!,&4!/"00*’"%:!0’$5!&+*!$’":;
"%.(!&.’:*&!5$(*21(*!+)!63!$%*!*A&’.!5*&+3(*%*!2.’6$%!F!"#$%*-I8!<+*!"%/":$!.(D3(.&"$%!
-&*,!-+$1(/!6*!-&1/"*/!5$’*!&+$’$1:+(3!&$!.2@1"’*!&+*!2’$--("%D*’!"%!6*&&*’!$)*’.((!3"*(/8!

N

N
O

OO
O

O

O

O
O

O

O

65
N

N
O

O

OMe

O

66

O

HO
O

O

Br
Br

O

K2CO3, DCM, RT
20 h, 99 %

O
O

O

Br
O

N
H

H
N

O

O

Cs2CO3, DMF, RT
4 days, no reaction

N

N
O

OO
O

O

O

O
O

O

O

60 67

67
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!

!"#$%&’+1)0QB8#$,1)10!30/80)8:)O!0-"!11+)8W,"0/(@0

<+*!-&’12&1’*!$0!&+*!"%/":$!-"/*;2+."%!"-!1%-355*&’"2.(4!-$!&;-16-&"&1&"$%!=.-!2.’’"*/!$1&!
"%!&=$!,.’&-!F!"#$%*0I8!S"’-&4!"%/":$!=.-!5$%$.’3(.&*/!="&+!2$,,*’;2.&.(3B*/!X$(/6*’:;
P((5.%!2$1,("%:8!<+*!.(D3(.&"$%!$0! &+*! ’*5."%"%:!%12(*$,+"("2!%"&’$:*%! "%!,’!=.-!.&;
&*5,&*/!0"’-&!="&+!d4c;/""$/$*&+.%*4!.%/!&+*%!="&+!d4Z;/"6’$5$+*A.%*4!&$!,’$/12*!,*!.%/!
,(4! ’*-,*2&")*(38!V$=*)*’4! &+*! 0"’-&! ’*.2&"$%!-100*’*/! 0’$5!,$$’!3"*(/4! .%/!%$!,’$/12&!
2$1(/!6*!"-$(.&*/!0’$5!*"&+*’!’$1&*8!S"%.((34!%12(*$,+"("2!-16-&"&1&"$%!$0!&+*!6’$5"/*!63!
.2’3(.&*!=.-!/*-":%*/!&$!+.)*!3"*(/*/!&+*!&.’:*&!5$(*21(*!,)!F/.-+*/!.’’$=I4!61&!&+*!-3%;
&+*-"-!=.-!%$&!.22$5,("-+*/8!!

!

!"#$%&’+5)0QB8#$,1)10!30/80)8:)O!01):,4-$/)8@0

HO Br
Br

Br
O

K2CO3, DCM, RT
1 h, 70 %

O
Br

O

Br

N

N
O

O

O

O

O

O

Br

Br

N
H

H
N

O

O

Cs2CO3, DMF, RT
3 days, 9 %

N

N
O

OO

O

O

O

O

O

O

O

HO

O

KHCO3, DMF
20 h, 99 %

68

69

70

69

71

CuI (cat.), Cs2CO3
toluene, 110 ¡C

20 h

I

MeO

N

H
N

O

O

OMe

I
I

Cs2CO3, DMF
RT

N

N
O

O

OMe

I

Br
Br

Cs2CO3, DMF, RT
20 h

N

N
O

O

OMe

Br

K2CO3, DMF
RT, 20 h

HO

O

N

N
O

O

OMe

O

O

14

72 73

74 75



a]!

<+*!6$&&(*%*2D!$0!&+*!-3%&+*-"-!=.-!&+*!X$(/6*’:;P((5.%!2$1,("%:!=+"2+!.00$’/*/!&+*!
,’$/12&!"%!)*’3!($=!3"*(/-8!?&!"-!,$--"6(*!&+.&!5$’*!/*&."(*/!-&1/3!$0!&+*!-&*,!.%/!$,&"5";
B.&"$%!$0!&+*!2$%/"&"$%-!=$1(/!-":%"0"2.%&(3!"%2’*.-*!&+*!3"*(/4!5.D"%:!&+*!%*A&!-&*,-!0*.;
-"6(*8!V$=*)*’4!.-!%$&*/!"%!&+*!("&*’.&1’*!jcdk4!&+*!&;-16-&"&1&"$%!$0!"%/":$!"-!%$&$’"$1-(3!
/"00"21(&!/1*!&$!&+*!,$$’!%12(*$,+"("2"&3!$0!&+*!%"&’$:*%!.&$5-!.%/!&+*!($=!-$(16"("&3!"%!
$’:.%"2!-$()*%&-!$0!&+*!,.’*%&!"%/":$8!

R878M’ 6=@=DNCOO?PG=D’#G?@H=QA?’CJJQOG’J=PC@G’

GHEH!-="&2+*-!+.)*!%$&!6**%!1&"("B*/!"%!9#!5.&*’".(-!&+1-!0.’8!<+*!c%/!:*%*’.&"$%!:*%;
*’.(!-&’12&1’*!=.-!&."($’*/!="&+!.!&*’5"%.(!.(D3(!2+."%!&$!+.)*!$,&"5.(!9#!2$5,.&"6"("&38!
?%/$("%*-!.’*!:*%*’.((3!&+*!6*-&!/$%$’!5$(*21(*-!0$’!&+*!-3%&+*-"-!$0!GHEH-!"%!&*’5-!$0!
.6-$’,&"$%!’.%:*!.%/!,’$/12&!3"*(/-!j][k4!61&!.-!%$!"%/$("%*-!=*’*!2$55*’2".((3!.)."(.6(*!
="&+!.(D3(!&."(-4!.%!.(D3(.&*/!.%"("%*!=.-!2+$-*%!.-!&+*!,’*21’-$’!"%-&*./8!

<+*!-3%&+*-"-!$0!&+*!GHEH!,+$&$-="&2+!2$%-"-&*/!$0!&+’**!’*.2&"$%-!F!"#$%(1I8!S"’-&!$0!
&+*-*!=.-!&+*!’*/12&")*!.5"%.&"$%!6*&=**%!];+*A3(.%"("%*!,+!.%/!61&3’.(/*+3/*!&$!,’$;
/12*!&+*!5$%$.(D3(.&*/!.%"("%*!,,K!/"00*’*%&!2$%/"&"$%-!=*’*!-2’**%*/4!.%/!B"%2;2+($’"/*;
2.&.(3B*/!’*.2&"$%!"%!5*&+.%$(!:.)*!&+*!6*-&!3"*(/8!M%$*)*%.:*(!2$%/*%-.&"$%!6*&=**%!
01’01’.(!.%/!&4&r;/"5*&+3(!6.’6"&1’"2!.2"/!3"*(/*/!(08!?%!0"%.(!-&*,4!&+*!.//"&"$%!’*.2&"$%!
6*&=**%!(0!.%/!,,!,’$/12*/!&+*!/*-"’*/!GHEH!/$,.%&!,-!"%!*A&’*5*(3!,$$’!3"*(/8!

!

!"#$%&’,6)09$,01B8#$,1)10!30/0HAQA0:!C/8#@0

<+*!,1’"0"2.&"$%!$0!&+*!GHEH!-="&2+!,’$)*/!&$!6*!/"00"21(&!0$’!&+’**!5."%!’*.-$%-C!"I!&+*!
3"*(/!=.-!)*’3!($=4!’*-1(&"%:!"%!.!(.’:*!*A2*--!$0!-&.’&"%:!5.&*’".(-K!""I!.&&*5,&-!&$!"-$(.&*!
&+*!,’$/12&!63!5*.%-!$0!-$(16"("&3!0."(*/!&$!/"-,$-*!$0!,,!*)*%!&+$1:+!(0!2$1(/!6*!0"(&*’*/!
$00K!"""I!&+*!,’$/12&!=.-!1%-&.6(*!$%!E"("2.K!.%/!")I!&+*!,’$/12&!"-$5*’"B*/!’*./"(3!*)*%!"%!
.!2$5,(*&*(3!/.’D!*%)"’$%5*%&8!<+*-*!,’$6(*5-!=*’*!*%2$1%&*’*/!63!*.’("*’!GHEH!’*;
-*.’2+*’-4!*8:84!V*55*’!,#0/+@!j][k!61&!%$!1%")*’-.(!-$(1&"$%-!+.)*!6**%!,’$,$-*/!-$!0.’8!
<+*!’*.2&"$%!.%/!,1’"0"2.&"$%!2$%/"&"$%-!%**/!&$!6*!01’&+*’!$,&"5"B*/!&$!.2@1"’*!&+*!-="&2+!
"%!’*.-$%.6(*!.5$1%&-!0$’!01’&+*’!-&1/"*-8!

NH2

H

O HN

O O

H

N N

O O

O

H2O, RT, 85 %

O
N

N
O

O

O

6.2 %

N

OH
N

N

O

O

O

C6H13

NaBH3CN
MeOH, ZnCl2

89 %

77, DCM, RT

77

49 7848

76



af!

R89’ 2H=G=OH?SBOCF’PD=P?DGB?A’

?%!&+"-!-*2&"$%4!&+*!,+$&$2+*5"2.(!&+*$’"*-!.%/!*@1.&"$%-!’*(*).%&!0$’!&+*!/*&*’5"%.&"$%!
$0!&+*!D*3!2+.’.2&*’"-&"2-!$0!,+$&$-="&2+*-!.’*!/"-21--*/K!&+*-*!"%2(1/*!5$(.’!*A&"%2&"$%!
2$*00"2"*%&-4! "-$5*’"B.&"$%! *00"2"*%23! .%/! @1.%&15!3"*(/-4! .%/! &+*’5.(! ("0*&"5*! $0! &+*!
5$’*!*%*’:*&"2!0$’58!<+*-*!*@1.&"$%-!.’*!&+*%!1&"("B*/!"%!2+.’.2&*’"B"%:!&+*!-3%&+*-"B*/!
-="&2+*-8!<+*!’*-1(&-!.’*!,’*-*%&*/!"%!&+"-!-*2&"$%4!=+*’*.-!&+*!2.(21(.&"$%-!.’*!-+$=%!"%!
#+.,&*’![8!?%!:’.,+-!.%/!&.6(*-4!&+*!.B$6*%B*%*!2’$--("%D*’!"-!’*0*’’*/!&$!.-!68.9!(!.%/!
&+*!/".’3(*&+*%*!2’$--("%D*’!.-!:6;8!

R8987’ *=FCD’?VGB@OGB=@’O=?TTBOB?@GA’C@J’BA=S?DB<CGB=@’?TTBOB?@OE’

<+*!&’.%-5"&&.%2*!9!$0! (":+&!="&+!2*’&."%!=.)*(*%:&+! ! ! "%-"/*!.%!.6-$’6"%:!5*/"15!"-!
/*0"%*/!.-!&+*!’.&"$!$0!&+*!(":+&!"%&*%-"&"*-!.0&*’!.%/!6*0$’*!&+*!5*/"15C!

12! 3 + 4-562! 3
47.2! 3

!! ! ! ! ! ! ! ! FcI!

<’.%-5"&&.%2*!2.%!6*!5*.-1’*/!="&+!.!-,*2&’$5*&*’8!H6-$’6.%2*!"-!2.(21(.&*/!0’$5!&’.%-;
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