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摘要!左旋葡萄糖酮是来源于生物质的一种高附加值化学品"由于其独特的化学结构"是一种极具潜力的手性原料$ 主要

综述了左旋葡萄糖酮的结构#性质#来源#特征反应及其在立体化学合成中的一些应用$
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??生物质"特别是木质纤维素类生物质"主要是由

纤维素#半纤维素和木质素构成"其中纤维素是由葡

萄糖以
"

>#"B 糖苷键组成的的大分子聚合物$ 纤

维素广泛存在于自然界中"占生物质含量的 !A; a

A";以上0#1

$ 左旋葡萄糖酮& \̂c'可以通过酸催

化热解纤维素以及相关碳水化合物获得"可以广泛

地作为手性化合物的合成原料$ \̂c具有独特的

刚性结构"可以在有机合成中引入手性中心"具有很

好的立体选择性"并且可以避免官能团的保护和去

保护等的复杂操作"因而备受人们关注$

左旋葡萄糖酮从发现到现在已经经过了 B" 多

年0( >!1

"但由于其产率较低"纯化困难"而且市场价

格高昂"限制了它在有机合成中的应用"尤其在国

内"目前为止还未见到 \̂c的相关文献报道$ 本文

主要对左旋葡萄糖酮的性质#来源#特征反应及其在

立体化学合成中的部分应用做了较为系统的介绍$

89结构和性质

早在 #:U" 年"人们就发现纤维素在酸性条件下

可生成一种新的化合物"取代了一般纤维素热解生

成的主要产物左旋葡聚糖$ 随后人们对这种物质进

行了分离纯化"对其结构进行了研究$ D,%1*%等0B1

对其质谱#$)P谱#紫外及红外图谱的结果进行分

析"得到了经验分子式为 .

W

M

W

c

!

"结构为 #"W>脱

水>!"B>二脱氧>

"

>M>吡喃糖烯>(>酮&8'"俗名为

左旋葡萄糖酮"其核磁共振碳谱如图 # 所示$

图 #?\̂c核磁共振碳谱

#:TA 年"M34G+,- 等0A1通过气>质色谱联用"使

用化学电离&.5'等的软电离方法"较好地得到了

\̂c的分子离子峰"最终确定了 \̂c的精确相对分

子质量为 #(WV"!(U"与经验化学式一致$ c/-17/1

等0W1也报道了左旋葡萄糖酮的旋光性和圆二色性

等光学性质$ R%0H6,F等0U1分析#

M和#!

.>$)P的

数据得出"\̂c的 W 个原子的环是 # 个信封式构象$

\̂c双键和羰基共轭"使得羰基有比较高的活性"

氧桥则是受保护的醛基和羟基形成的缩醛结构"这

些结构性质使 \̂c可以发生很多的有机反应$

!9化学合成

\̂c的化学合成方法已有文献报道$ f%44小

组在研究用 #"W>脱水糖合成其衍生物时"首次合成

出 \̂c$ 这种方法的关键是环氧化合物 ! 在丁基锂

(:((
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的条件下重排得到中间产物烯醇 ;$ 后者用 )-c

(

氧化可直接得到 \̂c

0U1

$

随后他们又提出了一种更好的合成 \̂c的路

线!用花生中的半乳甘露多聚糖为原料"得到了一种

#"W>脱水吡喃半乳糖的前体 <"化合物 < 在 (>丁酮

溶剂中与<.R5回流得到化合物 B"然后直接脱硫得

到烯醇 ;"氧化可得到 \̂c$

J/1H3F3̀1等0T1则报道了用 M>半乳糖为起始原

料合成 \̂c的方法!首先由 M>半乳糖 C 合成得到

#"W>脱水>

"

>M>吡喃型半乳糖 S"由化合物 T 经过

二氧化锆的氧化脱羧作用得到 #"这是此路线关键

的一步"最后用)-c

(

氧化可得到 \̂c"最终产率可

达 TT;$

由葡萄糖为起始原料合成 \̂c也已经有文献

报道0!1

$ 反应是在 U" a#("j下"在有浓硫酸和二

甲基酰胺的条件下完成的$

3̂443F/+,等0U1发明了另一种合成 \̂c的方法"

即由甘露醇首先合成化合物 8""然后化合物 8" 经

过硅烷化得到烯醇酯 88"在路易斯酸&如\1.4c

B

'存

在的条件下得到 \̂c"但是 \̂c的产率不是很高$

d182_3̀的实验小组0:1首次从化合物 8! 合成了

\̂c的对映体 8; 及其 A>羟基取代的类似物 8<$

;9由纤维素制备OUD

左旋葡萄糖酮的化学合成方法虽然有较多的报

道"但合成步骤较多"原料成本也较高"经济效率不

高$ 目前制备 \̂c的有效方法主要是通过热解手

段"从纤维素废弃物等低成本原料中获取 \̂c$ 尽

管该方法产率比较低"但相对化学合成方法来说"更

加经济有效"也更加环保$

早在 (" 世纪 U" 年代初"人们便开始了有关酸

催化裂解纤维素产生 \̂c的机理研究0B"#"1

$ 纤维

素裂解前期产物左旋葡聚糖 8B 在酸性条件下在.>

! 位形成碳正离子"然后碳正离子经过氢重排"正电

荷转移到.>("形成更加稳定的碳正离子"这是很关

键的一步$ 之所以确定正电荷没有转移到 .>B 位"

是因为产物中没有发现 \̂c的异构体0##1

$ 新碳正

离子进而脱氢形成中间产物 8C"8C 在酸存在的条件

下"发生消除反应形成 # 个烯键"最终得到了左旋葡

萄糖酮 8$

人们分析了纤维素裂解的初期产物"从而提出

了可能经过 ! 种路线形成左旋葡萄糖酮的机

理0#( >#!1

"如图 ( 所示$

图 (?左旋葡萄糖酮的 ! 种可能形成机理

传统的酸催化纤维素裂解制取 \̂c

0B"#"1产率比

较低"通常只有 !; aA;$ 近年来发展了一些新的

制备 \̂c的方法"如采用快速热裂解技术#采用微

波辅助加热等方式"都不同程度地提高了产率$

快速热解是在中温#常压#惰性气体条件下快速

升温"然后淬冷热解产生的挥发性物质"以获得较高

("!(
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的液体产率$ R%H+4+等0#B >#U1比较详细地研究了用

磷酸预处理纤维素快速裂解制备 \̂c等脱水糖$

他们考察了磷酸浓度#不同结构的纤维素以及温度

等对 \̂c产率的影响"并进一步讨论了其原因和机

理"证明用磷酸预处理纤维素进行快速裂解是制备

\̂c的有效方法$

J3,%881等0#T1第一次对微波促进的磷酸处理过

的纤维素热裂解转化为 \̂c进行了研究$ 微波可

以实现快速加热"大大缩短反应时间$ 他们用变量

分析法&@$c]@'对结果进行分析得出!大功率#多

原料#密实#低旋转时间有利于提高 \̂c的产率"最

佳反应条件是!微波功率 W("d"搅拌时间 #(V" 01-"

纤维素用量 BV" F$ 实验表明"纤维素的微波裂解获

得 \̂c的产率要比传统裂解方法的高$

d182_3̀研究小组0#:1提出了一种可以得到较高

纯度 \̂c的方法!纤维素原料首先在磷酸质量分数

为 #VA;的甲醇溶液中预处理"在 !V::W aAV!(T

`Y3低压下的 f6F+/%/,设备上进行真空热解"然后

用少量的碳酸氢钠中和热解产生的含有 \̂c和水

的蒸馏液"再用二氯甲烷萃取"用无水硫酸镁干燥萃

取物"蒸馏"得到油状物为 \̂c"产率可达 T; a

#";"纯度为 TA;$

)3,7/344

0("1对酸处理纤维在植物油中热解制备

\̂c进行了研究"考察了各种油的存在#反应压力#

纤维素颗粒大小#处理纤维素的酸种类和用量等各

个因素对 \̂c产率的影响"并且对 \̂c进行了有

效分离纯化$ 其左旋葡萄糖酮的产率可达 #(;$

经过减压蒸馏可以得到纯度在 :";以上的 \̂c

馏分$

酸催化的纤维素快速裂解是目前生产左旋葡萄

糖酮的有效方法"但仍存在产率低#纯化困难等问

题"这些都严重制约了 \̂c在有机合成中的应用$

相信通过研究的不断深入"改进方法或开发更有效

的催化剂"可以不断提高 \̂c的产率和制备选择

性"使 \̂c成为一种大宗化学品"最终实现 \̂c的

广泛应用$

<9OUD的基团反应和一些简单应用

左旋葡萄糖酮主要有 ! 个反应中心!碳碳双键#

羰基和糖苷键$ \̂c的独特的刚性二环结构以及

这些活泼的反应中心使其在有机合成特别是手性合

成中有巨大的潜在应用价值$

<:89开环反应

\̂c在无机酸的水溶液中加热0#"1

"#"W>脱水环

就会发生断裂生成中间体 8S"进一步脱水重排可以

获得 A>羟甲基糠醛 8T$

l303*3等0(#1报道了 \̂c的光分解反应的一

般路径"从获得的降解产物分析"指出了 \̂c光解

反应主要是从 #"W>脱水环的
!

>断裂开始的"提到

了该光解反应在制备一些有用合成底物上的应用!

首先 \̂c进行
!

>断裂生成了双自由基中间体 8#"

然后经过一个三重激发态的重排得到 m型的烯酮

产物 !""烯酮产物 !" 与水#甲醇#叔丁基醇等溶剂

反应生成酸或酯$

\̂c及其衍生物在过酸的条件下会生成内酯"

进而发生 #"W>脱水环的断裂$ 例如"\̂c作为起始

原料分别经过 ( 步合成手性环丙烷羧酸的过程!8

先和硫叶立德反应使烯烃环化"然后在过酸条件下

发生拜尔>魏立格氧化重排生成内酯 (#"最后 #"W>

脱水环断裂得到目标产物0((1

$

左旋葡萄糖酮的 #"W>脱水环在以 DZ

!

(K8

(

c为

催化剂的条件下"与乙酸酐反应"发生断裂"生成产

物双乙酸酯 !!$ 如果进一步乙酰化就会生成四乙

酸酯 !;

0!1

$

<:!9涉及碳碳双键的反应

\̂c中的碳碳双键由于和羰基共轭"具有较高

的反应活性"可以发生诸如 #"B>加成反应#R1+47>

@4*+,反应##"!>偶极环加成等很多重要的有机反

应"且具有很好的立体选择性$ \̂c的这些特殊性

质使其可以更广泛地用于天然产物以及其他一些具

有光学活性化合物的合成中$

BV(V#?碳碳双键的 #"B>加成反应

\̂c在乙酸的水溶液中加热"水可与双键进行

#"B>亲核加成反应生成中间产物 !<$ 中间产物 !<

(#!(
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具有很好的水溶性"主要是由于羰基的水和作用生

成了产物 !B$ 而在盐酸催化的条件下"甲醇也可以

与 \̂c的双键进行加成" 分别得到产物 !C

和 !S

0#"1

$

一些容易生成碳负离子的物质如硝基甲烷#丙

烯腈#K8JM等可以与 \̂c的双键进行 #"B>亲核加

成"从而可以实现一些特定物质的合成$

Z%,798/等0(!1报道了在催化当量的四甲基胍存

在条件下硝基甲烷和 \̂c的反应$ 硝基甲烷碳负

离子对.>B 位进行亲核加成"由于受空间位阻的影

响"反应主要是从 #"W>脱水环的背面进攻的"得到

比例为 (h#的对映异构体"主要产物是 !T"综合产率

为 :T;%如果 \̂c过量"就会进一步产生碳负离子

!#"碳负离子 !# 对 \̂c继续进行 #"B>亲核加成产

生化合物 ;""最后分子内缩合得到化合物 ;8"产率

为 :A;$ 值得注意的是"虽然经过了几步"但产率

依然很高"这充分说明反应的高选择性"反应每次都

是从 #"W>脱水环的背面进攻的$

J30+8等0(B1研究了含硝基和含杂环类的化合物

对 \̂c的加成反应"比较了在碱催化和电化学 ( 种

不同条件下的反应结果$ 研究发现"相对于碱的催

化"电化学条件下反应要求的条件更加温和"并且产

率更高$

K771F在$3M的碱性条件下研究了 \̂c和乙硫

醇的反应"通过乙硫醇硫负离子对双键的 #"B>亲核

加成"合成了硫化物 ;!$ 而硫化物 ;! 是合成几种

有用的电子推挽式衍生物的起始原料0(A1

$

J30+8等还首次报道了 \̂c和丙二腈的反

应0(W1

$ \̂c与丙烯腈的反应比与硝基甲烷的反应

更为复杂"首先生成亲核加成产物 ;;"同硝基甲烷

一样"\̂c过量会生成含 ( 分子 \̂c的中间产物"

但这种中间产物可以继续和 ( 分子丙二腈发生

f-%+&+-3F+4缩合反应"最后分子内缩合得到产

物 ;<$

\̂c及其溴碘的取代衍生物是合成环丙烷类#

环己胺类#降莰烷类及杂环类体系的化合物较适宜

的手性子$ <79G97/+&3等0(U1首次从这些原料直接

合成了环戊烷类衍生物$ ;B 先和活泼试剂 ;C 进行

#"B>亲核加成反应"中间体 ;S 进行分子内亲核取代

得到环张力较小的五元环 ;T"最后得到五元环产

物 ;#$

BV(V(?碳碳双键的R1+47>@4*+,反应

\̂c的双键作为缺电子的受体可以与共轭二

烯类化合物进行 R1+47>@4*+,反应"这是 \̂c的一

类重要反应"由于受 #"W>脱水环的空间位阻作用"

反应具有较好的立体选择性"可以在碳碳双键的位

置顺利接入不同的六元环结构"进而可以方便地合

成一些复杂天然产物及中间体$

\̂c与环戊二烯及其衍生物##"!>丁二烯#呋

喃等物质的0B k(1环加成反应已经报道0!1

$ 例如"

\̂c与过量的环戊二烯加热回流"可得到晶体型旋

光异构体产物 <" 以及一些少量的复杂糖类物质"产

率为 BUVT;$ 如果反应在氯苯溶剂中"则可以得到

WA;的产物 <" 和 #W;的产物 <8"由此可得出"双键

与 #"W>脱水环处于相反方向的产物占优势"即内向

型产物占优$

((!(
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)1C83̀/%&等0(T1 报道了异戊二烯和 \̂c的

反应"在 ("j的二氯甲烷溶剂中"m-.4

(

催化反应平

稳进行"由于区域选择性可得到优势构型产物 <!"

而另一构型产物 <; 则是由电子因素控制的产物"其

产率为 A; aU;"综合产率为 UA; aT";$ 相比之

下"若该反应在 #W"j的甲苯中进行"反应的区域选

择性就比较差"得到的内向型产物 <!#<; 的比例为

WhB"综合产率为 T";$

\̂c的双键与双烯体的 R1+47>@4*+,反应的一

个重要应用就是合成一些手性辅助剂"用于不对称

合成中$ J3,,%881等0(:1报道了用 \̂c经过 ( 步合成

一种新型手性辅助剂 <<$ \̂c先与蒽进行0B k(1

环加成反应"再对.>( 酮羰基进行非对映选择性加

氢还原"最终获得手性醇模板$ 这种辅助剂在其相

应的丙烯酸酯类衍生物和环戊二烯进行不对称

R1+47>@4*+,反应中作为手性模板"具有有效的诱导

作用$ 并且反应产物可以水解"可重新获得手性辅

助剂 <<"进而实现循环使用$

此后 J3,,%881等还尝试了用 \̂c与几种蒽的 :"

#" 位取代物反应合成了不同的手性醇诱导物 <B

&3a*'"结果表明其丙烯酸酯衍生物可以与环戊二

烯进行高选择性的 R1+47>@4*+,反应%通过改变条

件"使用路易斯酸作催化剂"这些手性醇的丙烯酸酯

衍生物也可以与不是很活泼的二烯&环戊二烯#取

代丁二烯'进行高选择性的R1+47>@4*+,反应$ 手性

诱导作用是由这些手性醇辅助物的苯甲位取代基和

二烯共同决定的$ 同样"这些诱导剂也可以循环

使用0!" >!#1

$

实际上"该类手性辅助物最早是通过直接还原

\̂c获得的"早在 #:UU 年有人就用 \1@4M

B

#$3DM

!

还原 \̂c得到这种醇"而 m3-3,*1

0!(1用水代替甲醇

作为溶剂"从而实现了过程的绿色化"最终用

$3DM

B

bM

(

c还原 \̂c得到了产率为 T(;的手性醇

目标物 <C$

BV(V!?碳碳双键的 #"!>偶极环加成反应

\̂c 的 碳 碳 双 键 很 容 易 和 氧 化 氰 苯

&Y/. $

++

k

c

((

>

' 和 Y/.M $

k

&Y/

))

' c

((

> 发生

#"!>偶极环加成反应0!!1

"由于受到桥环的空间位阻

效应和电子因素的影响"可以生成立体和区域专一

的化合物$ 如 \̂c和 Y/. $

++

k

c

((

> 反应的主要

产物为 <S"产率为 U#;$

对 U"T>二氮杂双环0BV!V"1壬烷类衍生物具有

广泛的生物活性"而重氮化合物与碳碳双键的 #"!>

偶极环加成反应常用于这类化合物的合成$ l38X

79-17/ 等0!B1 研究了重氮甲烷及甲基重氮甲烷和

\̂c的反应"借助 \̂c中 #"W>桥环的位阻效应"得

到了光学活性较好的产物$ 重氮甲烷与 \̂c的反

应得到 <T"产率为 WT;$

而甲基重氮甲烷与 \̂c反应产率则更高"为

:!;"得到了比例为 (h#的较难分离的立体异构体

#>邻二氮杂环戊烯 <# 和 <# 进一步生成的 (>邻二

氮杂环戊烯 B""而 (>邻二氮杂环戊烯 B" 与 8 进行

亲核加成反应"可以分子内成环生成产物 B8$

<:;9羰基的反应

\̂c中的碳氧双键也是比较活泼的基团"当亲

(!!(
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核试剂进攻羰基时"由于受 #"W>脱水环的立体控

制"使亲核试剂主要从环的背面进攻"得到立体专一

的产物$ 例如"在二甲基亚砜的溶剂中"$3M和

)+

!

J

k

c5

>与 \̂c反应生成环氧化合物 B!"产率为

A";

0!A >!W1

$ 把环氧化合物 B! 放入氢氧化钠的溶液

中水解"环氧化合物开环生成晶体 B;"产率为 U#;$

对晶体进行i射线衍射分析可以确定醇的结构"这

样也确定了环氧化合物的结构"证明反应是立体专

一的$

d182_3̀报道了硝基甲烷对羰基的亲核加成"反

应的加成物在三乙胺的条件下与甲磺酰氯反应"羟

基甲磺酰化"同时发生消除反应最终得到产物 B<"

由紫外和核磁共振氢谱分析得到硝基烯烃的构型

Kbm的比例相等0!U1

$

\̂c是合成不饱和氨基糖及其衍生物的理想

原料$ \̂c可以方便地在 ( 位引入氨&胺'基"但是

得到相应饱和的 ( 位为氨基的化合物并不简单$

]34++&等0!T1发现"由 \̂c得到化合物 BB"在液氨条

件下对其 ( 位甲苯磺酰基进行 J

$

( 取代#还原可以

成功得到饱和的化合物 BC 及其衍生物$

<:<9OUD的其他反应

左旋葡萄糖酮的溴化反应已有详细的报道$

D,

(

先对双键进行加成"然后脱去一个 MD,分子"主

要得到 ! 位取代的产物 BS

0!:1

$ \̂c是与双烯体进

行0B k(1环加成反应的缺电子试剂"在引入卤素#

硝基等吸电子基团后"其反应活性会更高$

\̂c的碘化也比较简单进行"只要将 \̂c与碘

放入无水嘧啶中进行反应就可以得到 ! 位取代的产

物"产率一般为 AA;

0B"1

$

$17/1̀3N3等0B#1发现"\̂c和糠醛可以在饱和

碳酸氢钠水溶液中反应生成产物 BT"反应选择性很

好"几乎没有生成其他的异构体"且产率也很高$ 糠

醛是纤维素热解的产物之一"所以热解产物在进行

\̂c的分离纯化时"若在碱性溶液中"必须尽快分

离出碱性物质"以减少 \̂c的损耗$

J30+8等0(B"B(1报道了在 \̂c上接入杂环的反

应"一些双亲核试剂如硝基乙酰胺#,>己基硝基乙

酰胺#

!

>硝基丙酰胺等可以与 \̂c的碳碳双键#碳

氧双键同时进行反应"从而成功引入杂环$ 例如"硝

基乙酰胺和 \̂c反应"可得到产物 B#"产率

为 W(;$

同样"\̂c和尿素#硫脲#,>硝基胍等化合物也

可以发生反应"合成具有嘧啶结构的杂环体系"反应

具有一定的立体专一性$ 例如 \̂c和硫脲的环化

生成产物 C""产率为 A!;$

B9OUD在一些复杂天然产物合成中的应用

以糖类物质的衍生物作为起始原料合成天然产

物具有很多优势"因为其来源广泛#易于引入手性中

心$ 而相对于一般的单糖"左旋葡萄糖酮具有明显

特殊的结构"使其在天然产物合成上具有极大的应

用潜力$ \̂c在天然产物的合成上有很多应用"此

处只做一个简单的介绍$

羟基二甲基壬酮的某一手性异构体是一种烟草

甲虫的性信息素"用 \̂c为起始原料已成功地合成

出这种物质0B!1

!首先 \̂c进行.>B 位的甲基化"由

于 #"W>脱水环的位阻效应"可以得到立体专一的

???????

(B!(
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烯烃 C8$ 对烯烃 C8 进行还原#开环反应生成醇 C!$

通过成醚使羟基的构型翻转"最后可得到具有生物

活性的目标产物 C;$

双环缩酮类化合物 A>乙基>("B>二甲基>W"T>

二氧杂双环0!V(V#1辛烷&)648178,1381-'是从欧洲榆

树甲虫波纹棘胫小囊中分离出的一种信息素$

d182_3̀等0BB1以 \̂c为原料"成功合成出该信息素

的一种异构体& >'>

$

>0648178,1381-$ 其中最关键的

一步就是利用了硝基甲烷首先与 \̂c双键的 #"B>

亲核加成反应生成产物 C<$ 然后经过还原硝基#

#"W>脱水环断裂生成产物 CB$ 最后可得到目标产

物 CC" 产率达 T:;" 并且对映异构体的纯度

达 ::;$

河豚毒素&<+8,%*%8%O1-"简称 <<i'是一种重要

的海洋生物毒素"在河豚鱼中含量较多$ <<i是一

种氨基全羟基喹唑啉的生物碱"具有非常好的麻醉

镇痛效果和抗肿瘤等活性"具有很高的医用价值"但

目前市售价格昂贵"生物合成比较困难$ 近年来"日

本的I,3H+等0BA1发现了一种新的化学合成方法"以

\̂c为起始原料合成了<<i!首先由 \̂c开始合成

得到产物 CS$ 经过氧化#环氧化等几步生成酸 CT$

酸 CT 再经过几步成环"最后去掉敏感基团得到了目

标产物河豚毒素 C#"产率为 !W;"通过高压液相色

谱进行分离纯化"可得到较纯的产品$

C9展望

综上所述"左旋葡萄糖酮在手性合成领域已经

体现出巨大的应用潜力"但目前其应用还处于较低

水平"原因主要在于!一是没有较好的化学合成方

法"二是纤维素酸催化裂解制备 \̂c的产率比较

低"分离纯化困难"使得 \̂c难以大量生产$ 如果

能够开发合适的催化剂"提高纤维素转化为 \̂c的

产率"使其成为一种大宗量的化学品"必会极大促进

其在手性合成上的应用"这对于用生物质资源代替

石油资源作为化工原料的发展具有重大意义"也符

合绿色化工的基本要求$
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3281%-0L1'<+8,3/+*,%- \+88+,7"("":"A"&:'!::: >#""('

0!!1 D43̀+@L"Z%,798/ @."Y38%- P)'P+F1%X7+4+281&+3-* C32+X7+4+2X

81&+#"!X*1G%43,2924%X3**181%-78%4+&%F462%7+-%-+0L1'L%6,-34%C

8/+./+01234J%21+89X./+01234.%006-12381%-7"#:TT&W'!BB" >

BB('

0!B1 l3879-12/ K@"Y+8,%&R]"]34++&Z@"/:%;<J9-8/+717%CG9,3_%X

41-+7H37+* %- 4+&%F462%7+-%-+0L1'./+0178,9%C$386,34.%0X

G%6-*7"(""!"!:&B'!!!U >!!:'

0!A1 +̂4370134/+l" +̂437L'$+NH,3-2/+*X2/31- 3-* 301-%*+%O976FX

3,7C,%0#"WX3-X/9*,%X!"BX*1*+%O9XH+83XMXF492+,%X/+OX!X+-%G9,3X

-%7X(X64%7+&4+&%F462%7+-%-+'0L1'.3,H%/9*,38+P+7+3,2/"#::""

#::&('!(B! >(BU'

0!W1 +̂4370134/+l" +̂437L"@&+-+4R"/:%;<$%&+4,%68+78%H,3-2/+*X

./31- 3-* 301-%X76F3,7C,%0 4+&%F462%7+-%-+" 32/1,3479-8/%-

3&3143H4+C,%02+4464%7+XJ8,6286,34*+8+,01-381%- 38e638+,-3,923,X

H%-X38%0H9iX,39X*1CC,3281%- 0L1'M+8+,%2924+7" #:TW" (B & B '!

:!# >:!B'

0!U1 d182_3̀ mL".//3H,3P"D%,92_+N7̀1R'</1%76F3,7!

(

'J8+,+%7+X

4+281&+3GG,%32/ 8%H+83X&# >n('X("!X*1*+%O9X(X.X32+8301*%0X

+8/94X(XJX8/1%*17322/3,1*+7C,%0 4+&%F462%7+-%-+0L1'L%6,-34%C

.3,H%/9*,38+./+0178,9"(""""#:&BbA'!AB! >AA!'

0!T1 ]34++&Z@"f34106441-3\f"J341̀/%&J )"/:%;<J9-8/+717%C(X3X

01-%*+,1&381&+7%C4+&%F462%7+-%-+0L1'./+0$38.%0G*"(""B"

B"&W'!A(# >A(A'

0!:1 d3,* RR"J/3C1_3*+/ Z'D,%01-381%- %C4+&%F462%7+-%-+0L1'.3,X

H%/9*,38+P+7+3,2/"#:T#":!&('!(TB >(TU'

0B"1 D30H3)"$17/1̀3N3<"57%H+)'<1-X377178+* 29241_381%- C%,2/1,34

2924%/+O3-+79-8/+717"3- 348+,-381&+,%68+8%& >'X8+8,%*%8%O1-

7̀+4+8%-0L1'<+8,3/+*,%- \+88+,7"#::W"!U&BA'!T#:: >T("('

0B#1 $17/1̀3N3<"@,3̀1M"57%H+)'$%&+478+,+%7+4+281&+,+3281%- %C

4+&%F462%7+-%-+N18/ C6,C6,340L1'D1%721+-2+D1%8+2/-%4%F93-* D1X

%2/+0178,9"#::T"W(&#'!#:" >#:('

0B(1 J30+8@]"f17491]Y"./+,-97/%&3$D"/:%;<J9-8/+717%C/+8+,%X

2924127978+07N18/ 23,H%/9*,38+C,3F0+-8!('J8+,+%7+4+281&+79-X

8/+717%C8+8,3/9*,%G9,1*%-+7H9,+3281%- %C4+&%F462%7+-%-+N18/

301*+7%C34G/3X0+8/94+-+X3281&+321*70L1'P67713- ./+01234D64X

4+81-"#::W"BA&('!!:! >!:T'

0B!1 )%,1)"./603- <"f38%f"/:%;<@78+,+%7+4+281&+79-8/+717%C

,-386,34- &BJ"WJ"UJ'X7+,,12%,-1-"8/+7+OG/+,%0%-+%C21F3,+88+

H+884+"C,%0 4+&%F462%7+-%-+0L1'<+8,3/+*,%- \+88+,7" #:T(" (!

&BB'!BA:! >BA:W'

0BB1 d182_3̀ mL"\1l'$+NJ8+,+%7+4+281&+@GG,%32/ 8%& >'X*+483X

0648178,1381-0L1'<+8,3/+*,%- \+88+,7"#::A"!W&#A'!(A:A >(A:T'

0BA1 I,3H+R"$17/1̀3N3<"57%H+)'@- +CC121+-88%83479-8/+717%C%G81X

234493281&+8+8,%*%8%O1- C,%0 4+&%F462%7+-%-+0L1'./+0178,9X3-

@713- L%6,-34"(""W"#&#b('!#(A >#!A'

$

(W!(


