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log(kSäure) = log(kA,ref) + log(AL) + log(AR) − pD
Y < �98C[

� ��� ��!$#5:������*4.��# / ��3�� ���������
� �
#�1 ������2� �	��#
#@� ��!:� �(����#
# �����()�� ��!14 !7�����
#
�.����#������	!7� �
#�1�� �(�	��#
#�����#
)� ��!14 !7�����
#
�.����4.��6$�
3 ��#M� ����5�2� ��!7�� ��!$�	� & ����1
��#��98\8 � �

ki(T ) = ki(293K)e−
Ea,i

R
( 1

T
− 1

293
) Y < �>?C[

ki(p) = ki(p0)e
−

∆V
6=
i

RT
(p−p0)

Y < �>6\[



� ����� ������� ��� ����� ��� ��� @\@

# !$��� �(�	��#
#�����3
krc

�
#�1 �.��3 � ������#���3
kobs

�	��#
# 1
��� �������& �� �
����� �=� �����
P

� 1 � �;�41
��� +�����1 1
���

)������
!$��3��
#
�*��!$#�� � �.���.�(� ��#���# ) 3 !71:�
��������#�� 4.�����	6$!7�����# 3 !$��1
��3 ����61� ��# ����������# !$# ��!$#����(%'� � ��6$67�2� #9F�����6 �
�43 �.�(�
�
#
�H�H� ����� ��
#����4&(����1
��#;�

P =
krc

kobs

Y < �9=C[
�-���	� � 1
���
�����B� �����	�2?-G.���

P
��1
� �����4��������� ���
��!7��������� !7��� 1 !7�0�43 �.�(�
�
#
��1
� �	� �������	� ��#�1
��# )43 !71 � � ��������#�� �

� ���������
3 :�1
���
����# ��#	� 1������ 1 !7�$� 3 �.�(�
�
#
� 1
� � ����������#�� ��!$#����4%'� � ��6$67��� 7 #9F�����6 � 74��# � ����32����!7��# �	67��!7�� ���

7 5
��1
��# & ����
��� �.���.��# ) �������������� ��!$#�1 �,�����
��� F���
6$!7�� � ����������������� �
��5� �.��# �
#�1 !$3 �.����!$#
�.������# # ��G.�
������ 1���� �9W ����� �����.��#�����!$#! 1
� � )43 !71:�
��������#�� !$3 > #
#�����# 1
� � ����������!$#��"4.������#�� &(������6$!7����98	? � � )����;��< �>6 ����!$�	�
��!$#�& �����32� 1
� �()��
6 ��� �9� ��!$#�� �(� 4 �
!7�������# ����������#���#:� ) ��������������:� � H � ����!$3 ��#���� �H� �
#9F�������(& !$��1 1 !7� � ���)� �
1
��# 1
��#,�����
��!7������#�1
��#A� � 1 !$#
�	�
#
�.��#8�������.� ������� � Y9)����;�,< �>6 ) [ � !$# 1
��� #,����!14.��# 7,����3 !7���41
����)4��������������

� 5
� 1 !7� 3 ��!7������# ����������#���# 4.����#,����
6GF�����!$���,��� � 67��!$#	� !$# �
#
�.� � ��6$��������� � 1
��� ����!$6$&(��!7��� ��#�� � ��6$��������� 7�����3
& !$��18��� �=� ������!$�	#
!;EH����# ��� ! ���� ��!$#���� 1
�	E�#
!7��������# % ��!$��+0& !$��181 !7�*� ���)� � ��#���#���3 3 ��# �
#�1 1���� ����������!$#

� ��6$����� ��!7���� �
��5�2� !$# 1 !7��#,����!14.� 7�����3M� !$# 1
��� 1
��� )4���������������4.����#,����
6GF�����!$���,��� 6 ��#
�.����3 !7�����:! �
# ����#
#
1 !7� ��� �����)� � !$3 + � �9��!7��������
����#�� ��� � � ��& ���
��� �
#�1 � � ��!$#������ ��6$!7�(�
!$�.��# % ��!$� 1���� @����'� � &�!$�'&�� �(� �����
3
�.��3 � ������# &(����1
��# Y9)���;�	< �>6$� [ ��� !7�%�*�

α
� )43 !71 � 7 �������L�.��������6 ����!7��#�����!$�	#,��67���E?�#
#���# !$# �����	��!7����� �
#�1 �.���.��#

1 !7� ����&(��!$6$!$�.� � H:� �	��!$��!7��#���������!$� �
#�������1
��# 1
��#,�����
��!7������#�1
��# � � 1 !$#
�	�
#
�.��# ��� �9�.���������.��# &(����1
��#;�	� � �����	!1�
�
��!7�� ��!$# 67��������!$���
3 !7�������� )�� � ��6$6 � C.� 6GF�#
�.����1 !7� �����)� ��Y ����!$6 � [ ��#�� � ��6$����� & ���B��1
� �����43 ���
������������#���# & �
��1
��#

�������.����������������,���
���� 1 !7� ���
#�� ��� �	��#
# ��!$# 67��������!$���
3 !7��������X7 !$� 1
��� 7�����3

Ii(t) = Iback,i + I0,i · e
−kobs,i·t

Y < �9@C[
�.��67���	�-&(����1
��# Y9)����;� < �>6�� [ � 1
���-1 !7� �.��3 � ������#�� ) ��������������
�������

kobs
1
� �-�4� ����� �

i
�����	!1�
�ZY &(�)� ��!

I(t)
1 !7��> # ����#���!$� F�� 1
� ��7 �������L�.��������6 ����!7��#�����!$�	#,��67� � �
� % ��!$� �B�

I0
1 !7��> #�����#���!$� F���� �
� % ��!$�

t = 0
�
#�1

Iback

1 !7������!$���
#,�=�
�9F�#
�	!$�.� , !$#��������	���
#�1 !$#�����#���!$� F��2!7��� [ � ��!7��� ����� ��
#������ )4��������������
�������
krc

& !$��1 1 �
���� 1 !7�

�.��3 � ������#�� ) ��������������
�������-1 !14 !71 !7����� �
#�1 �����	!1�
� 1���3 !$� 1
��# & �� �
����� �=� �����
P
Y9)���;� < �>6*�+[ � � ���%& �� �
���(�

� �=� ����������#
# �.���.��# 1 !7� & �!F ����#��-��!$#�� � ����������!$#�� ��� � �.���������.��# & ����1
��# �
#�1 ����6 �����
� 1���3 !$� ��!$#��$�� ������!7����
5�� ��� 1 !7� ��������� ���
��!7��������# Y ������� �

P
[ �
#�1 �
#���������� ���
��!7��������# � ������!7���� Y #
!7� 1 ��!$�.� �

P
[���!$#�� � � ��������!$#�� �
#:�

����� 1
��# �
#������������������#-� � 1 !$#
�	�
#
�.��#;�H> 3 � ���
3 ��# 1
� � ��!$# � �����������#M# � 1
��6$67� !$# �������
������!7�����B�H�.��������6$!7����� ��!$#
& �� �
����� �=� ������4.��# 8 3 !$�4��!$#����$� � ������� �
#
� 4.��# =	= � 3 !$� 1
�����0�)�
�
6 ����!7��#	�'&(��67�����4.��6$67��#A& ����
��� �
!7������� �
)43 !71:�
��������#���# !$3 #,����!14.���%� 3 �.�(�
�
#
� �
!$#
�.���.��#��E?�#
#���#-& ����
����� �=� ��������#M4.��# �	�2?-G.���4��67� :�= 6 ��� � & ��!7����#

�98C6 � �



� ����� ������� ��� ����� ��� ��� <	=

6 5 4 3

10

9

8

7

6

R112

M12

V92

A42

C94

T40
S60

D52

C76

N44

S85

N65

L84

S85

C64

F2 / ppm

xx
x

x
x

t

xx
x

x
x

t

Integration

Dp

DT F
1
 /
 p

p
m

re
l.

I

Inkubation 2D-COSY

A B

C

Anpassung

I t I I( ) = + eback o

- k tobs

krc
krc

kobs

P =

D

Schutzfaktor P

�@���A�
	
������ � ���N�De 5;�$O"�"EFE0� �65 � GS2�V.=;O69
#$!I=;�$5;�",�MN�"EW=;-/:T: V3,� 
��.-/�<e�5;�4MN�TQR-L5S� V3,I=;�65 �.�",3#&=;V 5;-+�H5;�",�� �", gP�"�.-/,�$V3,.%
4�", -/,3!�V3M.-+�H5F= c�O4? g*?

∆p

 �85;V3GS!$U$,�� �65;V3,5 ���.�H5

∆T

bjA�":T1N�65S#>=;V.5SU&,��.�H5;V3,� n<cf'8nYV.,�� �3#&E �&�*%�� � ���8% � 1N�6!�=F5;V.:

MN�"EW=;-/:T: =�cfg nH? h ,�=;�+$5S#&=;-/�$, �.�H5D'*:T-+� % �
α
% 78�&5F5;�")+#&=;-/�4,.EW% � - 4,3#$)/� �.�.�65;�6, � �H5F=;��4�$$�", � -/� h ,3!�V.M�#&=;-/�$,3EFO"�"-L=

t
#$V 9
$�6%

=F5S#24�6, Q �65S� �", ��)/-+�H9
�65;, �"-/,.�", #$,.,�U&23�65;,3� )/�  #>5;-L=;23:T-/EFGH2.�", 3b�65;)+#$V 9 c � n ��#&V3E �.�"EFEF�", )+�2 #>5;-/=;2.:T-/EFGH2.�650'D,313#$EFEFV3,5
�.-/�*MN�6�4M�#&GH2I=;�6=;�8'*V.EW=S#$V3EFGS2.5S#>=;�

kobs

MN�H5;�"GH2.,3�6=JQ �65S� �",<!4#&,3,�? � V.E;#$:T:T�",\:T-/=
krc

�65	$-/M.= EF-/GS2@� �65 ��GH2�V =;O69�#&!�=;�&5
P

c�� nH?



� ����� ������� ��� ����� ��� ��� < :

� ��� 13 	 � �
1
� � ������� � ����� ��� � �"� �����

� !7� !$3 7 �=�
!$����6 < �$: � ������!$���;����&�F��
# �B� !7���;1 !7� 67��#
�	!$����1 !$#,��67� �4��6 �IH�����!7��#���� � &��
!$#:� +�!$�������3� � � �������6$& !$��� �
#
�.��#
� �
��5�2� � � � 5
�
����#;�
��!7� �4��6 �IH�����!7��#�������!$�

T1
��#����9F�6$� � � 1
� �� #
!7�� � #��
� > # � ����32����!7��#���# 5�� ��� 1 !7��� 3 �.�(�
�
#
�

��!$#�� �$&��
!$#��B�'����#�1
����# ������ 5�� ���41 !7�*�K4 #,��3 !1�D��1
��� 1
��� &��
!$# �
#�������6$!7���	���D� ���������� ������32��# 1
��# ��!$# � ����:�
������# 7,��6$6J�'1������ ��!$# 13 �*� 7-����# 3 !$� ��!$#���3 1 ,%� 7-����# 1 !1� ��6 ��� 32���	#�����!7���� �.�)��� ��6$�B����� �����.�(� ��# ��!7�� 1 !7�-!$#

)���;��< �9= 1������.� ������6$6$����#8%'����� F�#�1
�	�

bb
N

4

aa
N

1

ab
N

3

ba
N

2

W
1H

W
1H

W
1C

W
1C

W
2

W
0

�@���A�
	
������ � ��� � � ,3�H5	4-/�"EFGS23�":<#<�.�H587*�4131.)/V3,�\�"-/,3�"E
13

�J%(7a�H5;,3E8:T-L=D�"-/,3�6:
1
�D% 7a�65;,�? h : � 5;V3,3�.,3-/_ �"#$V O"�6-�$�",

MN�"-+�.��� 1.-/,3ER-/, `*-/GS2I=;V3,� _ �4, ~B0

c
αα

n ��-/: �",3�H5	4�6=;-/EFGS2 V3,�2�3,.EW=;-�$EW=;�", K�#&)/)AO"�"- $�", MN�"-+�.�a-/, � �$$�",.5;-/GS2I=;V3,� c
ββ

nH?
��-/�J: �24)/-/GH2.�",��8MN�65	4U$,54�POHQR-+EFGS23�6, � �",a�"-/,3O6�")/,3�", �NV3EW=SU$,3�.�",aEF-/,3�Y� V.5;GS2

W0

�
W2

�
W1C

V3,3�
W1H

4�"!4�",3,.O"�"-/GH2.,3�6= ?

� #�1
�����
#
�.��# 1
���$� � ������� �
#
�.��#
!14.�������
Ni

&(����1
��#81 �
���� � ��6$�.��#�1
����!;� ������# ��! ��6$�	67��!7�� �
#
�.��# � � ����
��!7� �
� ��#;�

dN1

dt
= −(W1H + W1C + W2)N1 + W1CN2 + W1HN3 + W2N4

Y < �$:�=C[

dN2

dt
= W1CN1 − (W0 + W1C + W1H)N2 + W0N3 + W1HN4

Y < �$:	:&[

dN3

dt
= W1HN1 + W0N2 − (W0 + W1C + W1H)N3 + W1CN4

Y < �$:�@C[

dN4

dt
= W2N1 + W1HN2 + W1CN3 − (W2 + W1H + W1C)N4

Y < �$:�<C[

���
���� ���	E�#
!$��!7��# 1
���� � ������� �
#
�.��� ���
67��# �95
� 1 !7� 1 ,� �
#�1 13 �*� 7-����#
#
!14.�������



� ����� ������� ��� ����� ��� ��� <	@

nC = N1 − N2 + N3 − N4
Y < �$: 3"[

nH = N1 + N2 − N3 − N4
Y < �$:/8C[

�
#�1 1
��# ��� ��������#
�.��& ���
���������!$#
6$!7����.��!$����#
ρH

�
ρC

�
#�1
σ

ρH = W2 + 2W1H + W0
Y < �$:�?C[

ρC = W2 + 2W1C + W0
Y < �$:&6\[

σ = W2 − W0
Y < �$:/=C[

6 ��������# ��!7�� 1 !7�'� #�1
�����
#
�21
���� � ������� �
#
�.�2� ���
67��# �95
� 1 , �
#�1 13 �"���(�,������� 1�����������6$67��#;�

dnH

dt
= −ρH(nH − n0

H) − σ(nC − n0
C)

Y < �$:/@C[
dnC

dt
= −ρC(nC − n0

C) − σ(nH − n0
H)

Y < �>@	=C[

&(�)� ��!
n0

H

�
#�1
n0

C

1 !7� ����&(��!$6$�.��# � � ������� �
#
�.��� ���
67��# !$3 ��������3 � 154 #,��3 !7�������#8+�67��!7��
�.��& !7���� ��!$#�1 � � ���3�
1
��# � ��!-1
����# � �����
#
� 1 !7�8����������#���# ��# ���.�)��� ��6$�B�4��� & !$��1

nH
� � ! �
6$6��
#�1 1 !7�5����!$��6$!7���� � #�1
�����
#
�

4.��#
nC

!7����#��
� #�� �� ��!$#�� 7
�
#�� ��!7��# 1
� � ����������#8/ ����3 �
ρC

�'� �������(� !1�
���)�.� � ������4.��#
ρC

� � ����!$3 3��-1 !7�

67��#
�	!$����1 !$#,��67��� ��6 �IH
����!7��#�������!$�
T1

�

1

ρC
= T1

Y < �>@ :&[
# !$��, !$6 �9� 1
��� & �2?����
#
�.������� ����!7� �E?�#
#���# ������ 1 !7�5��� ��������#
�.��& ���
���������!$#
6$!7����.��!$����#

Wi
� ����� ��
#����

&(����1
��# �98\= � �

W0 =
1

10
K2 τc

1 + (ωH − ωC)2τ2
c

Y < �>@	@C[

W1C =
3

20
K2 τc

1 + ω2
Cτ2

c

Y < �>@	<C[

W1H =
3

20
K2 τc

1 + ω2
Hτ2

c

Y < �>@-3"[



� ����� ������� ��� ����� ��� ��� <	<

W2 =
3

5
K2 τc

1 + (ωH + ωC)2τ2
c

Y < �>@\8C[

mit K =
γHγC~

r3

Y < �>@	?C[

&(�)� ��!
γC

�
#�1
γH

1 !7� �\4 ����32���	#�����!7�������#�W �����9F�6$��#
!7����� 4.��# 7 ���
67��#�������� ��� & �0� ����������������� �
#�1
r
1
���

)��������#�1 � & !7�������# 1
��# � ��!71
��# 7-����#���# !7�����
τc

!7���*1 !7� �4��������!7��#����.��������6 ����!7��#��2����!$�B�0& ��67���� ��67� 1 !7� % ��!$�

1
�	E�#
!7����� !7���B�'1 !7� ��!$# / ��!$67�����#A� ��#H?���!$�	�B� �
3 ��!7��8�
3 ��!$#���#8����1 ! ��#-� �81 ��������#;� )4����1
��# +�67��!7�� �
#
�.��#

< �>@	@M�
!7� < �>@\8 �
#�1 < �$:&6 6GF������ ��!7�� �95
������!$#�� 1 !1� ��6 ����� � ��6 �IH
����!7��# �
#������ 1 ,%� � #����.�)���
6$�
#
� !$3 ���@+,���	78�
*� -�	�C6 �5�1*�28� �17 �,+ �9��6$�.��#�1
� � ��6 ����!7��# �95
�

T1
E�#�1
��#;�

1

T1
=

(

4π

µ0

)2 nγ2
Hγ2

C~
2

r6
τc

Y < �>@C6\[
&(�)� ��!

n
1 !7�*) #�� ���
6 1
��� ��#81
��3 7 ���
67��#��������;������3 �.�(�
�
#�1
��#���# � ����������������� ���
#�1

µ0
1 !7�*� ����3 ���=�
!$6$! �

� F������.��#�������# ��� !$3 W �=� �
�
3 !7����� ��!7� ��� 7�����3 ��6 ������6$6$����!$#�� �	�
���@!;F��������
#
� � 5
� 1 !7� 1 !1� ��6 ����� � ��6 �IH
����!7��#
� & !7�������# 1 !$���(� �$4.�����
�
#�1
��#���# 74���
67��#�������� � �
#�1 � �����������������D�.����#���# 1����B�'� 5
��#
!7�� � 1 !$���(� �;4.�����
�
#�1
��#��
7-����#��-!7��� ��!7� # �
�4��!$#��-�	���)� �I!;F��������
#
���

d1 p1 t2
d2 p2

180° 90°

13
C

1
H

Breitbandentkopplung

�@���A�
	
������ � �����Re V3)/EFEFGS23�":<# � �"E��������	�	
�����������������	�	�S% � / 1N�65;-/:T�",I=;E O"V.5YgJ�"EW=;-/:T:\V3,5 � �65 )/�4,54-L=;V�� -+,3#$)/�", `D�")+#&%
/3#>=;-/�4,3EFO6�"-L=

T1

� �65
13

�J% 7a�65;,3��V.,I=;�65DgJ5;�"-L=;M�#&,�� �",I=;! �41.13)/V3,5\� �65*e 5;�&=;�4,3�6,�?

T1
!7��� ��67��� !$# 4.�����+�
���)� ������!7��#,��6�� �
� �4��������!7��#����.��������6 ����!7��#��2����!$�

τc
�
#�1�1���3 !$� ��!$#*1 !$���(� ��� �+#8��G �95
�01 !7�

� ��&(���	6$!7����.��!$� ��!$#�� � 7-����#�� ��� & ������!$#���� 1 !$���(� ����#M� 3 �.�(�
�
#
����) � � �	���
#�1 1
��� !$#�4.��������# �����)� ������!7��#,��6$!$� F��
� �

τc
!7���

T1
�
���)� ������!7��#,��6�� �
� ������� 1
��� ������� � ��&(���	�
#
� 1
��� / ��!$67�����#	� ��� 1������ �95
�

T1
1 !7� ) ��������#
!$���3�

+�67��!7�� �
#
�2�	!$6$� �98\@�� �



� ����� ������� ��� ����� ��� ��� <-3

0

Mz

- Mz

t

)21()( 1

0

T

t

z
eMtM

-

×-=

M
a
g
n
e
ti
s
ie

ru
n
g

�@���A�
	
������ � ������� �N�"-L=;)/-/GH2.�65 3b�65;)+#$V 9 �.�H5 � #24,.�6=;-/EF-/�65;V3,5T-+,
z
% `*-/GS2�=;V.,�Y,�#&GH2 '*131.)/-+!$#&=;-/�$, _ �$,

p
[$?

ln(T1) =

(

−
Ea

R

)

1

T
+ lnA

Y < �>@\=C[
� H:� ����!$3 ��# ����6$6,& !$��1

T1
5�� ��� 1 !7� ���������1*0Y-�	���	�,6@*>���%��6-Y-�	��9 � ���
67�����!F�����#��$� � ����!$3 3����.)����;�.< �9@;����!$�	� 1 !7�

���
67�����!F ����#�� 1 !7� �����%# ������� 1
�	� #,���� ��!$#���� � �������(����!$�
d
:��
1 !7� 3 !$#�1
� ������#��K8

×T1
� ���������.��# ����6$6$�����
1���3 !$�

1 !7�
z
� # ���	#�����!7��!7�����
#
�-& !7� 1
����!$# 1���� ��������3 � 154 #,��3 !7������4+�67��!7��
�.��& !7����(����6 �IH !7������#��	��#
#	� & !$��1 ��!$# :/=	= ◦ �

���
67�*��� � 1 !7� 13 �*�'&��
!$#�� �=���
6$!1� !7����� � 1 !7� 1 ,� 7-����#�� & ����1
��# &�F��
����#�1 1
��� ����#�����# # � �����
#
� ��#����.�)��� ��6$���
> # 1
���2� �������

d
@5�E?�#
#���# 1 !7� &��
!$#��2����� 1
���

−z
� �4!7�� ���
#
� !$# 1 !7�

+z
� �4!7������
#
� ����6 �IH !7������#;� � !$# @	= ◦ �

���
67��� !1���
� 1 !7�$4.�����
6$!7�(� ��#���#-&��
!$#�� !$# 1 !7�
x
�
y
� � � ��#���� &(� ��!7����67� 7"> � �����	!7������!7����� & ����1
��#;�
� ��� > #�������4	��6$6

d
@ & !$��1 !$#�� ����3 ��# ��!7�����B�0��� 1������ 32��# : ���'&�� �(� ������# ��67� 7
�
#�� ��!7��# 1 !7� ������> # ������4���6$671�������� �����9F�6$��� 1 !$���(� �
#,���� )����
6$!1������!7��# 1
� � ���
67��� �

p
:-� 1 � �;��� ��!;� 67��!$#���#

d
@ � � ��������# � & !$��1"1 !7� #8���	#�����!7��!7�����
#
� !$#

−z
�

� !7������
#
� 6$!7���.��# �
#�1 3 !$� & ���������#�1
��3
d
@ & !$��18��!7� � �
��5�2� � �
�

+z
� �4!7�� ���
#
�H� !$#�����������3 � 154 #,��3 !7������

+�67��!7��
�.��& !7����B� ����6 �IH !7������# Y 4 �	6 �;)����;�0< �$:�=C[ �0� !7� ,�?���� 1
����& !$�	#,��67�2!$3 &�� �(� �����
3 ����#
# �������.��3 � ������#

�
#�1 �.���.��# 1 !7��% ��!$�
t
��� � �.���������.��# &(����1
��#;�'� �
���� ��!$#�� ) #��,�������
#
� �.��3 F�G 1
��� 7�����3 ��6

Mz(t) = M0(1 − 2e
− t

T1 )
Y < �>@\@C[

����#
# 1���#
#
T1

� � ����!$3 3��4&(����1
��# Y & �)� ��!
M0

1 !7�*+ 67��!7��
�.��& !7�� ����32���	#�����!7��!7�����
#
� !7��� [ �

� ��� � 
 	 � ��� '�' 	

�I&�� Y9��#
���$�A=-� ($�	���	*�+,�Q -���)�� -*0*0��*�2K�� -�;6@����78�)+,��9&[ �
#�1 � �0� Y9��#
�	6 �$�c?��������	�����5?A�	�)+,�A�� @+,�,6@* �� -�;6@����78�)+,��9&[0��!$#�1
� &(��! 3 !1� ���)����67����!$3 ������!7������ W ��� � ���
����#	� �
3 1 !7��� F���3 �(���=�,�=� !$� F�� ��� & � 1
��# ��������3 !7�������# )4����1
���
# �
#
�.�3�
�.� �	�@� !7��# ����#

α
��!$#�� � � !7��3 ��67�(� 5
67�-!$# )�
�9F�#
�	!$���.��!$� 1
��� /0��3�� ���������
�

T
� � � � ����!$3 3 ��#;�<� ��! 1
���-�I&��

& !$��12��!$#�� �����)� �4�
#�12��!$#�� �4� � ������#��L�
���)� �46 ��#
�.����3 !$3 R �,����!$�	67��!7��
�.��& !7����4�����
!$��� �(�
#�121 �
���� )��
�	67��!7��



� ����� ������� ��� ����� ��� ��� <\8

3 !$�*1
����� � �9������#��L�
���)� �21
���*���(4.������!1�
67� !���������&�F���3 �V:������
∆Qrev.

!$# )��
�9F�#
�	!$���.��!$� 1
��� / ��3�� ���������
�
T

� � ����!$3 3�� �>?	= � �
�-���%> #������	����601
� �4� &��*�'& !$�	#,��67� �����	!1�
�41 !7� �	��67����!$3 ������!7������*��#����,��61�
!7�

∆Hcal
1
� ��� ��������#
�.� �>? : � �

∆Hcal =

∫ T>Tm

T<Tm

CpdT
Y < �><	=C[

, !7����� ��! !7���
Tm

1 !7�23 !$����67�����2/ ��3�� ���������
� 1
� ����� ��������#
�.���6! �(� ��# 1
�����	��67����!$3 ������!7�������# ��# ���,��61�
!7�

∆Hcal
�	��#
# ��!$#��2�	� �(� ��!14.���0�������	4	��#.D �3� , ��� � ��# ���,��61�
!7�

∆HH
��� �� ����!7����!$#�� � %'&(��! � %'��������#�1
��� # � 1
��6$67�

� ����� ��
#����4& ����1
��#;�9� ��!
Tm

�	!$6$� �>?	@ � �

∆HH = 4RT 2 ∆Cp,m(T )

Qm

Y < �>< :&[
&(�)� ��!

∆Cp
1 !7� � !;� ������#�� 1
��� � F���3 �(�	�=�,�=� !$� F�����# #,���� �
#�1�4.��� 1
��3 ��� ��������#
�-!7�����)�� ������!$#�����!$3 3 ��#�1
�

∆HH
�(�
#�1

∆Hcal
� � ������� 1
���
����#8��� � ��!$#���# ��� ����.� �)� ��������!14.��#8%'&(��! � %'��������#�1
�3� �� ��������#
� �
!$#;�

� ��!01
��� � �0� & !$��1
∆Qrev.

�.��3 � ������#	�,& ��67���� #,����8��!$#���3 � ���� � �2�
���
#
�
∆p

�
3 �.� ������� ��& !$��1 �'��!7� �
����6 �����
� #
!7���� #��
� 1 !7�5� ����� ��
#��
#
� 4.��#

α
� ����#�1
����# �
!7����1 �
���� ������ 1 !7�-� � ����!$3 3*�
#
� 1
��� ����6 ����!14.��#

W ��6$�
3 ��#9F�#�1
�����
#
�
∆V/V

�>?	< � �

α =
∆Qrev.

TV ∆p

Y < �><	@C[

∆V

V
=

∫ T>Tm

T<Tm

αdT
Y < �><	<C[

) � �41 !7� ���2) �����
#�1 � ��!7���@�	��#
# 1 !7� ����6 ����!14.� W ��6$�
3 ��#9F�#�1
�����
#
�
∆V/V

� ��!(1
��� ��#�� � ��6$���
#
� ��!$#�� �

����������!$#��-�����
� �.��#,��� � � ����!$3 3�� &(����1
��#;�
α

4.��# ����������!$#���# � 1
���-�0�(�
��!71
��# ������6$6$�-������ ��!$#5#8��G � 5
� 1 !7�

�4# �������������!71 �
#
��� & !7�������# �N4 1 ���)�
�
!$67��� ����& !7���"4 1 ���)�
���)� ��� , 4 1 ������!7��!7�����
#
� 1�������&�F��
����#�1
α
� 5
�(�N4 1 ���=�

�
�
!$67� & ��!$����#��.��������# !$# &�F�G	��!$�.����8	?	���
#
� 3 !$� ������!$�.��#�1
����/ ��3�� ���������
����!$#�� �B� #
!$3 3��
α
� 5
� �"4 1 ���)�
���)� �

& ��!$����#��.��������# � � �>?-3�� �



� �������	��
��

� ��� ������� � ��� �

���	� � � ��� ���� �������

, �*8 � & �����
!$����6J� ,�����#�������� � ��� ����# �
#�1 %'!$������#���#�� F��
���*& �
��1
��# 4.��# 706$���	� Y � ������ � & �� &(��!1�I[ ����&(����� ��#;�
# ��67��!$#�� F��
���*�
#�18��!$#,������!$�
3 �!$������� ������3 3 ��# 4.��#A# ���� � Y9�-����3 ������1 � [ �D! ������!$�
3��
���	���
�,���-�
#�1 !�������! �
�
3 32��67�����64.��#/& !$�	32� � ) 671 ��!7���Y9/0��� � � !$�������# [ � ��!7��� ��!$#
����!$� 1
� �	,�� 8 & �
��1
��5�� ���+& �I& � + ��67��67�(� �����)�
������� ���
5�� �����
��5 �9� �
#�1 1����# ��������! ��6 ���
#�� &(��!$��������) � �9����!$#
!$�	�
#
�@4.����&(��#�1
�����

�-��� � ��6?4�� �(�
��!71 +XW +ZY�W��(+�W ++[
3
& �
��1
� ��#,��67��� & !7� �
#������ �98	@ � � � ����
��!7�(� ��# 3 !$� 1
��� 7
3 �  � 7�� ���3�

�
�,������#�� 4 #������ ��� �������.� ������6$6$� �
#�1 4.��#"�������9� �������2� ��671 32��#
# Y �4#
!14.������!$� F�� =# � >2��������3*�
#�1U[ � �����
#�1 6$! �
�������& ��!7���I� �
� W ��� �95
�	�
#
� �.� ������6$6$���

��� � 
	� )#��� � ��

� ��#
# #
!7����-��#�1
�����$4.����3 ����� �B�'& �
��1
��# 1 !7�*�-������# 3 !$���
!$6 � �*1
� ���������	����3 3 � � � ��!$�	!$# Y�W ������!7��#8? �>=:� # ! �
���� � ��6J� !��������,��3��
����#	��# ) �.��#
�	6 ��#�1U[(�������.��&(��������� �
#�121������.� ������6$6$���07 5
�*# ��67�(� 5
671�����������6$6$�
#
�.��# & �
��1
�

1���� �������	����3 3 � �(�H80�=�ZW !7��& ���KY�W ������!7��#2@ �>= :��E# ��67� ��
6 ���0& !$3��
6 ����!7��#���> #�	�1� & ��# � !7���.����� & ) [+4.����&(��#:�
1
�����97 ��3��
67�VH ����� +���� EH�.��# �
#�1 )����
!$671 �
#
�.��# & �
��1
��# 3 !$��, !$6 �9��1
� �4�������	����3 3 �I� ������67����� & Y�W ������!7��#
:	:�� � ������6.� � �)� ��������!7��#	��� ����� & �:� 7 ��#,��1��C[ �������.� ������6$6$���

����� '  � � � ��������� ��� ��� ���#����� � � �  �	��������� � � � � �

)46$67� !$# �%� # � �����
#
�.��# & �
��1
��# ��# ��!$#���3 � �����.��� ��� � 3�=	= &�� �(� ������3 ������� Y � �����.���B� �4����!$#�������������# [
1 �
����
�.� �95
�
�����;) ����������������VH:� ����!$3 ��#���� & �
��1
��# 3 !$� ,�� 8D� 8	?	���
#
�.��# �
#������-�
!$����� 1
��#,�����
��!7������#�1
��# Y 8 �

�
#�1 :�= � , � 8 Y &  4.[ �S=	= ◦ �$� @	=23@# �(!$�������;��� <:� 3"[ �
#�1-��F�6$��� 1
��#,�����
��!7������#�1
��# � � 1 !$#
�	�
#
�.��# Y 8 �

<	?



� ����� ������� � ��� ������� � ��� ��� <C6

85 mm

19 mm

7 mm

7,6 mm

70 mm

38 mm

12 mm

20 mm

14 mm

40 mm

4 mm

2

mm

45 mm

11 mm

1

mm

7 mm

�@���A�
	
������,!A��������!�-+O6O"� �.�6E 9 �.5J�.-/���*�IGH23� 5;V3GS! �+/ 1N�65;-/:T�",I=;� _ �65FQP�",�� �6=;�",\'*V.=;�$!�)C# _�E"? � V 5J'*M �.-/GS2I=;V3,�RQRV.5S� � �"-/,
�&^

×
� �*% `*-/,5 c 38-L=;�$, � 2.�$5;���$]&0�` �$=F=;GS23�H5 � : M���� �P�07 � �.���$5F=;: V3,3��nJ_ �H5FQ �",3�.�6= ?.���65D'DV.=;�$! )+# _TQRV.5S� �a:T-/=

� ��GH2 5S#$V.MN�", c h : M3V.E � h �8Z [ �(�
�
�T:T:,� ��? � nD_4�65;EFGH2.)/�4EFEF�",�? ��-/� e�5;�4MN�6, QRV.5S� �", -/, �"-/, � )C#&EW5��42 5;GH2.�", c

�
^<:T:�n

4�69 �3)/)L=0V3,3� :T-L=Y�"-/,3�": �8�IGS2���5;V3GS!�EW=;�41.9��",dcfjA�6!4#&1N�"�"! � K �4]&� �b,.EF-+,54�65 � :\M5��� �P�5� �*V.9C5;-+,54�",�n _4�65;EFGH2.)/�4EFEF�",�?
��-/�a��-/GH2I=;V3,5 �H5F9
�4) &=;� :T-L=RO6QP�"- �

×
[ �*% `*-/,�$�", c 3 h � � �&�'�*? �*=F=;� � �"2.5;GS! �",.E � :\M5��� �P�T7 � �.eb-/,3,.�"MN�65	 nH?



� ����� ������� � ��� ������� � ��� ��� <\=

, �*8 Y &  4.[ �:��:�< ◦ �$�,@	= 3@# #8��67�����%��� @ � 3H�,<:�>6O8�� �,��� �98\8 ��[ 1 �
����
�.� � 5
�
����� � ���4��� & ���4�H?������������ � ��!
1
��#5, !$����1
��#,�����
��!7�����
#
�.���VH:� ����!$3 ��# ����# �������	����� 5
����!$#���6 ��#
�.� ��3 ����� ) ��������������
�.� ���� & !$#�1 !$���.��!$�B� &(��67����
������ ��!$#�� 7
�
#�� ��!7��# 1
� � �H, � !7���B� ��� 1������ 1
��� � ��!�����������/ ��3�� ���������
�*���������-� � ����
67���
#
!$�	��� )4��������������

!$3 3 ���-#�� �� � � �)�,��������,����& ����� � ����#
!7� 1 ��!$�.�����@��� � ��!�1
���;7IF�6$��� 1
��#,�����
��!7�����
#
� �������	���*� 5
�-1 !7� #H?���!$�.�
� � �����=�
!$6$!7��!7�����
#
�@4.��#M,�� 8 �98\8 � �
� ��� ��!$#5:������ 4.��#-� �	����614.��#���!7��# & �
��1
� !$# 7,����3O4.��#8	=	= 3@# & �����
!$����6
� ��! 1
��# , !$����1
��#,�����
��!7�����
#
�.���VH:� ����!$3 ��# ����#"��� & !7� 4.��# 8	=	= 3@# & �����
!$����6 �
#�1 @ # ,�����#�������� � ��! 1
���
7IF�6$��� 1
��#,�����
��!7�����
#
� �
# ������������ ���

%'�
��� � ����!$3 3��
#
� 1
���M& �� �
����� �=� ��������# � ��!�1
����, !$����1
��#,�����
��!7�����
#
� & �
��1
��# 1 !7�-8	?	���
#
�.��# !$#"��!$#

!�# � � ��?��
�������# �.� �95
6$6$�B�'� 5
�-1
�	E�#
!7������� % ��!$����# !$# ��!$# � F���3 �(�,��1 Y =	= ◦ � [4�.���,��6$����# �
#�1 ��#�����
6$!7�)G.��#�1
����
#���6$6 !$# ��!$#���3 ��!7���,��1 �=�
�.�(� 5
�
6$���

%'�
�7IF�6$��� 1
��#,�����
��!7�����
#
� & �
��1
��# 1 !7� � �������	� ��#�1
��# 8	?	���
#
�.��# !$# ��!$# ��� & � 3H�98 �3 6 ��#
�.� � +�6 �����2?��
�3�
�����# 3 !$� 3 3 3 > #
#���#�1 �
����
3 � ������� Y 6 3 3 ) �AG.��#�1 �
����
3 � ������� [0�.� � 5
6$6$�B��& ��67���� � 3 !$� ��!$#���3 � ��&(���	6$!7�����#
& ���)� �9��# 4.��������
67�	������# & ����1
��# �.��#
# ��� Y 4 �	6 ��)���� 3��$:&[ � � ����& ���)� � ��#2& !7� 1
�����
3 �.��#
#���� 3 !$�(��!$#����%& ��
�����:�
� � �.�L?�� #���� �
#�1 4.��������
67�	������# &(����1
��#	� ��� 1������ 1 !7� �����)� ��# �
6 ������# �9����!4!$#�� �?��
�������# �.� � 5
6$6$�2&(����1
��#

�.��#
#�����#;���-��� ���M�
� F=�,����!7������� ��?��
�������# & �
��1
� !$# ��!$#���# 4.�����.�(� 5
�
6$����# )4�
���)� 6 �L4.��# �.���.�(� ��#	� !$# 1
��3

� ��!7������ � ������2� 3 � 1 !$�
3 ��� ����#	� ����3�� ����!7����� ��� �0�����
3�����3�� ���������
�B� �.� � 5
6$6$� & �
��1
�	� � ��� ) �
���)� 6 �B42& �
��1
�

4.��������
67�	������# �
#�1 3 !$� ��!$#����&��
!$#�1
��61�
��� ����� Y ,$> � / � ��
#���67���\4E�.7
����#�� � �
��� [(��!$# ������2�@4.��# <:�>6O8/� �,��� ��!$#:�
�.� ������6$6$�XY9��!7�����4)����;�C3��$:&[ � � ��1
���() �
���)� 6 �B42��� �<��:�< ◦ � ����3�� ����!7����� & �
��1
����& �
��1
�����*� �
3O& ����
��� �.���.��#
8 � �9� �9���������!$���.��!$� �
#�1 � �
� > ����6$!7�����
#
� !$# ��!$#���3 ��6 ������!1� � F� �.�����# 6$� �9��1 !7�� � 4.��������
67�	������# �
#�1 1���#
# !$# ��!$#

�,��������#�1 � �
��� ������.� ����
#
!$������#�� ��& � 4 ���)� �����.� �JF�G �.���.�(� ��#;�6! ���� )�
6 ��� � 1
����> #�� ���,����!7��#�������!$�*& �
��1
� 1
���

������2� 6 ��#
�.����3 �=�
�.��6 ��������#	��& � 1 �
���� 1 !7� �����)� � �.� � ������� !�������� #���# 1
� � )4�
���)� 6 �L4 ���.��#
#���� 1 !7� � ���)� �
��#���#���3 3 ��# �
#�1 1 !7� , �*8D� 8	?	���
#
� !$# ��!$# � ��� ��#�1
��� �9�����=� ��!7��#����.� � F�G8�.���.�(� ��# �
#�1 !$3 + � �9��!7��������
����#��
��� � � ��& ���
��� & ����1
��#;� �-���@� � &�!$�'&�� �(� �����
3 1
��� �����)� � & �
��1
� 4.����3 � ������# �
#�1 1 !7��> # ����#���!$� F�� 1
����& ! �
�	#,��67� & �
��1
� 3 !$������67�-1
��� ��� > !$!�# � �'& ���9� & ����� 4.��# � �����.���B� 3 !$�-1
���-��!$#�� > #������	������!7��#���32�����.� ����������6$6$�

&(����1
��# ����#
#	� ����3 !$������6$���;) 67� � � �9������#�� & ������� & �
��1
��# 1 !7� & !$�	#,��67�2������32����!7��������B�;#
!7���� ������������������,�������
����������#���#�4.����&(��#�1
�����,� !7� %'������1 # �
#
�21
���& !$�	#,��67�-��� �9��6$�	�����.��3 F�G �>< � � ��!7��> #�����#���!$� F�� 1
���& !$�	#,��67� & �
�3�
1
���.���.��# 1 !7��> #�� ���,����!7��#�������!$� ��� �9�.���������.��# �
#�1 1 !7� �.��3 � ������#�� ) ��������������
�������

kobs
1 �
���� ) #��,�������
#
�

�.��3 F�G 7,����3 ��6 < �9@�� � ����!$3 3*���0��!7�2��# �����
��� �����#�1
� ) ��������������
�������
krc

& �
��1
�2#,���� �98-3H� 8\8 �0� ����� ��
#����
�
#�1 1
��� & ����
����� �=� �����

P
#,���� +�67��!7�� �
#
� < �9=2����3 !$������6$���'� ��� � !$#5:������ 1
��� � �	��67�B4.��# ��!7��# ��� �

krc
& �
��1
�

!$�	#�����!7�����B�,1�� 1 !7� ������ ��! #
!7� 1 ��!$�.��3 �H, 4.����#,����
6GF�����!$�	�4& ����1
��# �	��#
# �><\@��.8	? � �



� ����� ������� � ��� ������� � ��� ��� <\@
����� ����� � � �"�#��� ��% ��� � � ��� ����� ' ��� ���

3

��!7� 1 ,/� 1 ,� @���� ! ���0&�!$� ��1 !7� 13 �$� 1 ,� , &AR �*� �,1 !7� 13 �$� 1 ,� ,�#5�%�*� �
#�1
T1

� ��� � �.��6 ?	������#A&�� �(� ������# & �
�3�
1
��# ��# ��!$#���3 W ����! ��# ?	=	=/#5,��;&�� �(� ������3 ������� ��# ��!$#�����:�= � !$�.��# Y &  4 [08	?	���
#
�/4.��#

GVG(VPGVG)3
!$# 8	= 3@# �����	���
�,�����
��� ��� Y �H, 6 �>= � @	= � Y 4  4.[

D2O
[ �.��3 � ������#	�;&(�)� ��! 1 !7� ! ���0&�!�� �., &AR �*� �
#�1

,�#5�%�*� # � �����
#
�.��# 3 !$� ��#
�.��67���	����3 �(� +�����1 !7��#�����#8��� �9��6$�	����#;�,� !7��)4#,��6?4 ���-1
���4�-������# ��� � ��6$�	���-3 !$�41
���

W ����! ��#:� ��!$�.��#���# & ��� � & ����� W$!$# � 3 !$� ) ����#,���
3 �*1
���$! ���0&�!$�'&�� �(� ������#	��& ��67���� 3 !$� 1
��3 �������	����3 3

# � �����4� ��Y�W ������!7��# 3��98 �>@ �>=:� # � ������� ��4� ����������	�H& ��#���! ���.� 1
��6 � � ��3�� � ������6 �:�H&��,��#
!7��# [0�
���)��� ����!7����� & �
�3�
1
�	�FW ����1
��#

T1
� # � �����
#
�.��# & �
��1
� 1 !7�@8	?	���
#
� @	=M# !$# �
����# 6 ��#
� 3 !$��) ���.��# � ����������� ��!7�@# � �����
#
�.��#

��� �9��6$�	����#5� ��!0/ ��3�� ���������
����#A4.��# @C6O=:� <	=	=:� <	<	< �
#�1 @-3N= 7 !$# ��!$#���# 7
���!F ����#��L� ������!7��A4.��# <	= �>=	=	=�,�E�
��� � 1
��3 ?\8\8	<	? �-������#��
�
#�� ���;� �

d
@ � % ��!$����# � & !7�������# =:�>= :�@\8 �
#�1 @\8:�>? � !$# :�@/> #�� ����3 ��#�����# �.��3 F�G 1
���

�1*�Y��	�����Q6-*L���%��6@Y��	�	9 � � �
67�����!F ����#�� � � ����!$3 3*� & �
��1
��#;�

�-���/! ���0&�!$�'&�� �(� �����
3 & �
��1
� 5�� ��� ��!$#���# 7
���!F ����#��L� ������!7�� 4.��# � ��& ��!$67� ?	=	=	=5,��2�.��3 � ������# �
#�1

� � ������#�1 ����� @	=-3N=
×
8 :�@�� ������#��
�
#�� ����#;� ��!7�4)�� � 1 !7������!7��#2��� � ��6$�	���43 !$� ��!$#���� �	�1*/�#���	�1� � 7
�
#�� ��!7��# !$# 1
���

t2
� �
#�1 ��!$#��������*/��	�)�A -��� � 7
�
#�� ��!7��# !$# 1
���

t1
� � ��3 F�#��	� > # � ��!71
��# ��!$3 ��#���!7��#���# & �
��1
����!$#��4�VH:� ��#���#���! �

��6$67�%# �
6$��!1�
6$!1������!7��# 4.��# : ,� 1 �
����
�.� �95
�
��� �
#�1 !$#21
��� 7 : � � ��3 F�#��4& �
��1
�$bc�	�%6�
 ��� ��*�2 ��� �;@	=-3N= � �
#�� ���
� ��# �
��� ���,��!7� # !7���������!$�%� �������
� :��>@ � �

�-����,;&AR �*�'&�� �(� �����
3 �,�������-��!$#���7
���!F ����#��L�
����!$���;4.��#@	? :�@ ,� Y 1 ,� ����3 F�#��&[ �
#�1 @\8	?-3�: ,�� Y 13 �*�
� ��3 F�#��&[ 3 !$� ����&(��!$67� :�@\= ���
#�� ����#;� ��!7� � ������# & �
��1
��#83 !$��+-�������3� )�� � 1 !7������!7��#-� � ��!$#���3 &�� �(� �����
3
4.��# @	=-3N=

×
@	=-3N=2���
#�� ����# �
���)��� ����!7�������,� ����,�#5�%�*�'&�� �(� �����
3 & �
��1
��� � @

×
8 :�@ � ������#��
�
#�� ����# ��� �

��!$#���� 7����!F�����#��L�
����!$����4.��# @	? :�@ ,� Y 1 ,%� � ��3 F�#��&[I��� & �0<	? :/@\@-,� Y 13 �*� ����3 F�#��&[�4.����3 � ������#	�;&(��67����
3 !$�#����*/�����	��� � )�� � 1 !7������!7��# � � ��!$#���3 @	=-3N=

×
:�=	@-3�&�� �(� �����
3 ������#�� �9����3 !7����� & �
��1
��#;�

) 6$67�-: ��'&�� �(� ������# �
#�1 1 ,%� @����'� � &�!$�'&�� �(� ������# & �
��1
��# ��� � ��!$#���3 � �����.��� � � � 3�=	=I&�� �(� ������3 �������

3 !$� & ����#�1�����1:�
�
67�����!F�����#�����# �.��3 � ������# �
#�123 !$�& ����#�1�����1:�,������3 ��������#M�
���)��� ����!7������� ��!7�-%'������1 #��
#
� 1
���

& !$�	#,��67� ��� � ��6$�	���2��� ��� ����!7�;4.��# �>?\8 � �
#�1 1
��3 �������	����3 3 & �
! �9� � �>?	? � � ��!7��!4�
3 ����!7�����
#
� 1
���*)43 !$#��=�
� F��
������� �����-!$# 1 !7� �����4) ��� ��!$� � ��6$�	� �
!7����� ��! 1
���8 !$�����������
��������6$67� �>?\8 � �.��3 F�G

G1V1G2V2P
�
#�1 #
!7����4#,����

1
��3 & �����32�
VPGVG

�
��!7� � � 5
�
��� � � 1
� �� # �
�%� � ��!$#����� #�1
�����
#
�21
���! �
3 3 ����# 1
��� W ��6$!$#��	�
��!7� � ��������!7��#����.��������6 ����!7��#�������!$����#

τest.
& �
��1
��# �95
���
��!$3 F������ ���(� �
#�1HF���� �
#�1 ��������!GF���� 74���
67��#�������� �

�.��3 F�G 7�����3 ��6 < �>@C6 �=�
�.� ����9F���� ���U7 5
�41 !7�'F �,����� F�����# � ����� ��#N4 61�.���
67��#�������� � & �
��1
�*��#
�.��#���3 3 ��#	� 1������
��!7� 5�� ��� 1 !1� ��6 ����� � � �������6$& !$��� �
#
�.��#23 !$� 1
��# #9F����������#2� ����������������� ��# ����6 �IH !7������#;�.��!7� � ��!$#�1 1���� )43 !71 �
�
��������# 1
����� �������	� ��#�1
��# � �(�
��!71 �	������� � Y9)��������#�1

r
� @	=	@ �
3 � � 5
�XW

2
�'1
� ������#-� ��#,������,������� � ������6$!$#

�.��!$# ) 3 !71:�
��������# ��� �9&(��!7���B� & �
��1
�21 !7� ����� � �����*1
��#
#�� �� 4.����&(��#�1
���B� 1�� 1����*�"�
δ
� � ����������������� 1 !7� ����3

74���
67��#�������� �(� ��# � ��6$67�-�����
�-#,�������.��3 3 ��# ����#
# [4�
#�1 1����
α
� � ������������������Y

r
� @	=\@��
3 ��� & �

r
� @	= :



� ����� ������� � ��� ������� � ��� ��� 3�=

�
3 � 5
� ������6$!$# [�1
� � ��#������
��� �����#�1
��# �4� ����� ���'��!7� �4��6 �IH�����!7��#���������� 1
T1

& �
��1
� 1���#
# ��67��6$!$#��������@& �
3 3 �

1
���4��!$#�����6$#���# ) #�����!$67�*1
��� �4��6 �IH�����!7��# 5�� ���
rα

�
#�1
rAmid

��#
�.� ������� ���

1

T1
= (

µ0

4π
)2~2γ2

Hγ2
Cτest(

n

r6
α

+
1

r6
Amid

)
Y�3��$:&[

� !7�-��� � 5
� 1 !7��� ����� ��#N4 61�.����#��*�=�
�.� ����9F���� ����#-74��������6 ����!7��#��2����!$����#
τest.

������6$67��# ������� �	���)� ��& ��9F���� & �������

1����B� ��!$#�1 �=� ���I� ��!0� ��������������
#
� 1
��� ����6 ����!14.��#e�4#�1
�����
#
�.��# � ��!(�����H?����
#
�81
���*/0��3�� ���������
�B� 1 !7� �
!7���

�.��32���� � & ����1
��# ����6$6J��1 �
����,�����4��!$#
#�4.��6$6 �

����� � 
 	 � � ��� '�' 	 � � �"����� ��% ���

��!7�-� &��*� �
#�1 � �0�*� # � �����
#
�.��# & �
��1
��#M4.��# �����
� �(4���# �
� � �L4 !$#�1 ��� ��# ��!$#���3 W � �I&��*� 7 ��67����!$3 �������

4.��# # !7���� � ��6 Y !��������,��3��
����#	�%# )/� ��#
�	6 ��#�1U[ 1 �
����
�.� �95
�
����� 7 5
� 1 !7� � �0�*� # � �����
#
�.��# & �
��1
�83 !$�

��!$#���3 � ���� ����� � �������;4.��# # !7���� ���6'�.������� ��!$�������
) 67�(����� ����6 ?	���
#
� & �
��1
�-@	= 3@# �(!$����������� <:� 3�4.����&(��#:�
1
���B� �
3 ��!$#�� W �����	67��!7�� �,�����.��!$�*3 !$� 1
��# ����������#���#,������������������VH:� ����!$3 ��# ����# 1
���;, !$����� 1
��#,�����
��!7�����
#
�M� �
�.��&�F��
��67��!7������#;�

� ��!01
��# �I&��*� # � �����
#
�.��# & �
��1
��# ����&(��!$67���� �'= �98 3 6 �����)� � 3 !$�X8 � = 3 �  3 6+,�� 8 !$# 1 !7�I# � ��������6$67�
�
#�1 �� � = �98 3 6 ����� ���(!$# 1 !7�4�4� � ������#��L����6$67� �.� � 5
6$6$���07 5
�(1 !7��� �0�*� # � �����
#
�.��# & �
��1
� 1 !7��74��#�����# ��������!7��#
��� ��= ��:�= 3 �  3 66, �*8 �����H?������

C.� 1
� # � �����
#
� & �
��1
�*3 !$#�1
� ������#�� ��!$#
32��603 !$��������!$�.��#�1
��� �
#�1 �=��������!$�.��#�1
���-/ ��3�� ���������
�-1 �
����
�.� �
� 5
�
���B� �
3 1 !7� �4�(4.������!1�
!$6$!$� F��-1
� �;�� ��������#
�.�$� �85�� �����
��5 � ��#;� � !7� �-������#8& �
��1
��# 3 !$������67����!$#�� �-� ��&(��! �
�������
#
�.���
�����	����3 3 � �4� 5
�41����4�������	����3 3 � ��!$�	!$#M4.��#-# !7���� � ��60�������.��&(���������	�>?	=�� �

����� 1 � � � ��� � � �"����� ��% ��� � �  � � � � ������� �������� �� ��% � � � � � �

7 5
� 1 !7� W ����3 � �����
#
� 1
��� ,4!$����1
��#,�����
��!7�����
#
� 3 !$������67� 1 ,� !$# � & �
��1
��# 1 !7� ��!$#�1 !$3 ��#���!7��#,��67��# 1 ,%�
&�� �(� ������# ��!$#����Z8 �*!$�.��#�Y &  4.[�,�� 8D� 86?	���
#
� � ��! �
#�����������
!7� 1 6$!7�����#"/ ��3�� ���������
����# !$# ��!$#���3 � �����.���
� � � 3�=	= �'&�� �(� ������3 �������$� � ����!$3 3*� Y9� !$#����������
6 � ���!F ����#�� 3H�>?\8����
3M�D&�� �(� ������67�/� ����!$��� :�@����
3M� <	@=� �-� �
����#��
�
#�� ���&[ � ��!7� &�� �(� ������# & �
��1
��# 3 !$� 1
��3 �������	����3 3 # � ������� � Y # � ������� � @	<:� # � ������� 8� � ����������	�
& ��#���! ���.�81
� 6 �5� ��3�� � ������6 �:� &��,��#
!7��# [*�������.��& ���������B�0!$#�1
��3 1 !7� > #�����#���!$� F�� 1
����& !$�	#,��67� ��� �41����*� ���3�
��������!$�	#,��6;���	��6$!7����� �
#�1 1 !7��& !$�	#,��6$!$# ����#���!$� F�����# 1
� �,4!7����!71 !$# :/8:� & ��67���� ��� &(��! 1 !7�2� ��������� �
# ����������
!7� 1 6$!7����
& !$�	#,��67� !$3 #,����!14.��# �
#�1 1
��#,�����
��!7��������# %'��������#�1 ��� � & ��!7��� �98\8 � ��� � ����!$3 3�� & �
��1
�	�%� #������ )4#
#,���
3 �

��!$#�� � %'& ��!1� ��������#�1
�3� ��� ��������#
�.� � ��#����2�
��!7���� 1
���^R ������!7��# � 1 !7� ����� � ��!71
��#�& !$�	#,��6$!$#�����#���!$� F�����# 1
��� + 67��!7��:�
�.��& !7�� �����.��#�������#��

K
� 3 !$� 1
���

∆Gunf.
��67��7
�
#�� ��!7��# 1
���-/ ��3�� ���������
�I� ����� ��
#����-&(����1
��#A�	��#
#;� ���
����



� ����� ������� � ��� ������� � ��� ��� 3�:

1 !7� �����,��6$����#���# � �������$����#
# ��!$#��-) �����	67��!7������.������1
� �.��67���	� & ����1
��#	������� 1
������# ) �������#,�=������
#
!$���
∆Hunf.

�
#�1 ����� 1
������#5& ����!$�	�
#
�
∆Sunf.

� � ����!$3 3��4& ����1
��#M�	��#
#;�

∆Gunf. = ∆Hunf. − T∆Sunf.
Y�3��>@C[



� �������	��
��

� ������� ����
 
 �

���	� � � � � � � � ����� � � ���"���"� ��� $ ����������� �����% � � � � � �

��������� � ��� 	
	 � ��� 	 
 ��� 1  	 ���	� 	 � ��� � 
 ��� ����� ���  � ��� ��� ��� � � 
 � � � ��
 ���
)���;�I8 �$: ����!$�	� 1
��#+W ����6 ��� �H4.��#

Cp
3 !$�01
��� / ��3�� ���������
�

T
�95
� ��!$#�� ,�� 8D� 86?	���
#
�� ��! , !$����1
��#,�����
��!7�����
#
���

7 5
� 1 !7� �
!7��� �.��&�F��
6$����# � � 1 !$#
�	�
#
�.��# �����	!1�
� ��!7��"��!$#��5��� ��������#
�.������3�� ���������
�
Tm

4.��#"��� & ��6�= ◦ �
�
#�1 ��!$#�� � #�� � ��6$���
#
�.����#����,��61�
!7�

∆Hcal
4.��# 3�?\8 �:C  3 ��6 � � � !7��� ������!7�����6$!7��	� & !7�8����& ���������B� 1������ 1 !7�

� F���3 �(�	�=�,�=� !$� F��
Cp

�95
�01
��# ��#�� � ��6$��������# %'��������#�1��H?������ !7���B� 1��41����0��# � � ��6$������� ����������!$# ��!$#��(�H?��������() & )
�,���4�
#�1 1
��3 �.��3 F�G ��� F����.���4�N4 1 ������!7��!7������!7�����,��!7�*� !;� ������#��

∆Cp
� ����� F��	� ?:�>@@�:C 5Y 7

·
3 ��6$[ � � ��� & !$�	#,��6

!7����� 4 3 3 ������!7����	� & ��� ��� � ��!$#���# %'&(��!1� ��������#�1
��� �� ��������#
�8�
!$#�1
���
�������0��!7� �*& !$��1 1 �
���� 1
��# W �����	67��!7��
4.��#

∆Hcal
�
#�1

∆HH
� � ��� F���!$�	���

∆Hcal

∆HH
=

465

470
≈ 0, 99

) ��� 3 !1� ���)����67����!$3 ������!7�������� & !7���� ���
��!7���� ��67��� ��6$67� �-�95
����!$#���# �� ��������#
� ���
#�� > # ������3 � 1 ! �������01 � �;�
� 5
� ��!$#�� ��� ����.� �)� ��������!14.����# � � ��6$���
#
� !$3 � ���
3 ��# ��!$#�� � %'&(��!1� ��������#�1 3 � 1
��6$67���

3�@



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 3�<

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
-30

-20

-10

0

10

20

30

40

50

60

 

 

C
 p

 / 
 k

J 
m

o
l-1

  K
-1



T /  oC

�@���A�
	
������ ���������*�5�J%(7aV 5;_ �R�"-/,3�65�� �"��% � �$EFV3,�<c �a:���>:T) 0 �&]Y: � �P-L=F5S#&=R13� �&� ^ nH?.�8-+� �8MN�65	4#$,54EW=;�":T1N�65S#>=;V.5

Tm

MN�6=F5SU2&=8X$] ◦ �dV3,����.-/� � V.5;GS2 h ,I=;�$&5S#&=;-/�4, �65F5;�"GS23,3�H=;���b,I=;23#$)/13-/� U&,��.�H5;V3,�
∆Hcal

-/EW= 4)/�"-/GS2 ^ � �\!����&:T�4)�?

0 20 40 60 80 100
0.50

0.55

0.60

0.65

0.70

0.75

0.80

0.85

0.90

a 
 / 

10
-3

  K
-1



T / ˚C

�������
	������� ���C� � eJe �J% 7aV.5;_ ���.�65 �8-L=;O"�"�.�",3#&=;V.5;-/�65;V.,� _ �4, � �"�b?



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 3\3

> # 1
���*� ���*� 7 �
��4.� Y9)����;�18 �>@C[ � F�6$6$�
α
!$3 � ������!7�� 4.��# :�= �
!7� 8	= ◦ � ��������� �=�	�;& ���*32��# ��� � 1 !7�

)�
#,���
3 � �N4 1 ���)�
�
!$67���*, 4 1 ������!7��!7�����
#
��1
� � #,����!14.��#2����������!$#�� ��� & !7� ��!$#�� �=�
#����
3 ��#�1
�4��H �,��#���!14 !$� F�� 1
� �
Y 6-�Q= � W ��6$�
3 ��#���1
� � ����������!$#��"� �
��5�2� �95
�
����#�����#
# �>?-3�� � ��!7� ��#�� � ��6$���
#
�OE�#�1
��� �
!7���05�� ������!$#�����!$3 3 ��#�1 3 !$�

1
��#2�I&��*� �-������# � ��!,��� & � 6�= ◦ � ��������� 3 !$� #��������-67��!7���� �����H?�������3
α
!$3

D
� %'��������#�1 ��# ��# � ����� ��
#����(��!$#

∆V/V
4.��# ��:��$:

·10−3 � ) 3 ������E�6 1
��� � �0�*� 7 �
��4.�26GF�G	� ��!7�� �(� ��# � ��6$67� �.��!$# > # ������3 � 1 ! ���I� ��67���.��#;�	> 3
� ���
3 ��# 1
��� + ��#,���
!$���.��!$�4!7��� #��
�4��!$#M��� ��������#
� ��!7������,����� %'�
#9F�������%�����
�	� 1
��� )�� � ��6$6<4.��#

α
4.��# ��!$#����

)�
#,���
3 � 1
��� �N4 1 ���)�
�
!$67��#@, 4 1 ������!7��!7�����
#
�H��1���#
# ��� �9��6$�	� ��!$#�� �=�
�����
���^� #�1
�����
#
�$4.��#
α
!$3 � ������!7�� �
3

6�= ◦ � 1 �
����21 !7� ��# � � ��6$���
#
� 1
� � ����������!$#��B�E� ��!
1
��3 ��!7�� 1 !7� );& ) ��������� �����H?���� �
#�1 �"4 1 ���)�
�
!$67����67� ������
�N4 1 ���)�
���)� � ) 3 !$#��	� F��
������� ��������& ��67���� � ��4.��� !$3 > #
#�������# 1
� � ����������!$#�� 4.����� �����.��# & ������#	�	�VH:� ��#
!7����� �
#�1
�N4 1 ������!7��!7�����4& ����1
��#;�

50 55 60 65 70 75 80

0.0

0.5

1.0

1.5

re
l.

I

T / °C

H15
N
-H

d

H15
D
-H

d

�@���A�
	
������ ��� � �J`*�6)C#>=;-/_ � h ,�=;�6,3EF-L=SU&= � �"E �*-/EW=;-C� -/, [ �>% � - 4,3#$)/Ea-/:
1
�D%S[6�8% �"� `R% � 1N�"!I=F5;V3:�-+: ,�#>=;-+_4�", c

N
n*V3,3�

�",I=F9�#$)L=;�",.�", �NV3EW=S#&,���c
D
n #&)+EDK3V.,3!I=;-/�4, �.�65DjA�6:T1N�65S#&=;V 5 ?

��!7�%� � ����!$3 3��
#
� 1
���0, !$����1
��#,�����
��!7�����
#
� 3 !$������67� 1 ,� !�# � � � ��� F���!$�.��# !$3 � � ����#���6$!7�����# 1 !7� �����.�(�:�
#
!7����� 1
����3 !1� ���)����67����!$3 ������!7�������# # � �����
#
�.��#;� )����;� 8 �><M����!$�	� 1 !7�2����6 ����!14.� > # ����#���!$� F�� 1
� � , !7����!71 !$# :/8
!$3 #,����!14.��# �
#�1 !$3 1
��#,�����
��!7��������# %'��������#�1 � ��! �
# ����������
!7� 1 6$!7�����# / ��3�� ���������
����#;�0) ��� 1 !7� ����# �-������#

& �
��1
�
∆Gunf.

� ����� ��
#����*�
#�1 �.���.��# 1 !7� ����&(��!$6$!$�.� / ��3�� ���������
� ��� �9�.���������.��#	�;& !7� � ��)����8 � 3 � � ��#��3�
#����
3 ��# !7����� )4���� �
!7��� �����	!1�
� ��!7�� 1���� � !$671 ��!$#�� ���.� �)� ��������!14.��#M��� ��������#
�.� � 3 !$��� &(��! %'����� F�#�1
��#;�
��!7�
�
!7��� ����3 !$������6$��� ��# � � ��6$���
#
�.����#����,��61�
!7�

∆Hunf.
4.��# 3�:�=I� C

mol−1 1
�  � � ��!7�� � & ��� #
!7���� 3 !$�(1
��� 3 !$������67�



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 3N8

�I&�� ����3 !$������6$����#	� 1
� ��-� ����� F��	� 1 !7�*)� &(��!7�� �
#
� #��
� �� �;:�< ���,& ��� ��#
�.� ��!7�� ���-1
���4�
# ����������
!7� 1 6$!7�����#
4.����&(��#�1
����������# # ������� 1
��# ��67��� � �9��!7� 1
��#�������6$67��#�1 � � � �(����!7��
#���# !7��������!7�;�� ��������#
�.������3�� ���������
�

Tm
4.��#

��� & � 6�= ◦ �"����!$3 3*�43 !$� 1
��� 5�� ��� �I&�� � � ����!$3 3�����# /0��3�� ���������
��1
���4��# � � ��6$���
#
� 5�� ������!$#;�

336 338 340 342 344 346 348 350

-8

-6

-4

-2

0

2

4

6

T
m

= 343 K

DH
unf.

= (410 +/- 30) kJ mol
-1

DS
unf.

= (1,2 +/- 0,1) kJ mol
-1

K
-1

D
G

u
n

f.
/ 
(k

J
 m

o
l-1

)

T / K

�@���A�
	
������ ��� !��
∆Gunf.

#$)/E K3V3,.!�=;-/�$, �.�H5\j��":T1N�65S#&=;V 5�c ����� �"�"0 �$] : � �P-L=F5S#&=\13���(� ^ nH?���V 5;GH2 �.-/� � �65F%
=;�0QRV.5S�.�<:T-L=F=;�")/E )/-+,.� #&5;�H5\`D�$$5;�6EFEF-+�$, �"-/,3��'*V.E-4)/�"-/GS23E-4�H5S#4�.� 4�6)+�+$=)� #&V3EY�.�65;�6, ' GH2.EF�",�#&M3EFGS23,3-L=F= V.,�� �I=;�"- 4V.,�

∆Hunf.

V.,��
∆Sunf.

MN�65;�"GS23,3�H= QRV.5S�.�6,�?

������� � � 	�� � ��� � ������� � �  � ��� � ��� � � 
 ����� ��
 ���
)���;� 8 �98 ����!$�	� 1 !7� ����6 ����!14.�-> # ����#���!$� F�� ��!$#
!$�.�����

α
� )43 !71 � 7 �������L�.��������6 ����!7��#�����!$�	#,��67� ��67� 7
�
#�� ��!7��# 1
���

� H:� ��#
!7��������!$� 1
��� �����)� � �
#������(�
!$����� 1
��#,�����
��!7������#�1
��#�� � 1 !$#
�	�
#
�.��#;� ��!7� )��
#,���
3 � 1
���*> #�����#���!$� F��0����#
#
!$# 1 ����! ���,������# �
# ����������!$6$� &(����1
��#;� %'����������E�#�1
��� ��!7�� ��!$#�� 6 ��#
�.����3 ������#
#9F�������#�1 6$!$#�������� � #�1
�����
#
�H�
&(��67����832��# ��67� �aF �
!$6$!1�
��!7�����
�,������� !$# 1
��� 1 !7� � ���)� �81 !7� � F���3 �81
� � , !$�����(�,��1
� � ��� � #
!$3 3*�B� !$#������3�
�
������!7������# ����#
#;� � � � ��6$�	� ��!$#�� !$3 � ���
3 ��# 1
���2+ ��#,���
!$���.��!$� 67��������!$���
3 !7������ )�
#,���
3 ������� � 1
��� ��!$#��

�=������
6$!7�)G.��#�1
�I� &(��!$����� &(� ����#���6$!7�� ����
#���6$67������� ��6$�	��� ��!7� ���$� ��!71
��# 67����� ����#�� !$#�����!7�������#M74��3�� ��#���#�����# ��� �
�
� F�����#���!7������# ��������� ���
����6$67�L� #�1
�����
#
�.��# !$3 , �*8D� # ��67�(� 5
6J� & �)� ��! 1
��� 6 ��#
�.����3 ������# 74��3�� ��#���#����8��!$#

�H?���������� +�����1 ��#N& ������� ���
� ��67� 1
��� ����
#���6$67������#"��#������
��!7������*> # 1
���2/ ���2������� ��
#���#"��!7�� �95
� 1 !7� ���������

� !$#�����!7�������74��3�� ��#���#����2��!$#�� �	�2?-G.����� )4#�� ���
6"4.��#
P
� 7,�=� ��������#	� &(��67���� �	�2?-G.��� ��67�+8 ��!$#�1 Y9��!7����� )����;�

8 �>?C[ � &�F��
����#�1 �95
�21 !7� 67����� ����� �=������
6$!7�)G.��#�1
�5� !$#�����!7������-74��3�� ��#���#���� ��6$67�
P
� 7'�=� ��������#N� 67��!$#���� ��67� :

��!$#�1 � � ��� W �����.��3 3 ��#�4.��# � ��������# �
# �������,��61� 4.��# : 6$!7���	�(& ���
6 1�����!$#�� ���	��5
#�1
���B� 1������(!$3 � H:� ����!$3 ��#��

1 !7� �����)� � #,���� 1
����,4!$����� �VH:� ��#
!7�����
#
� !$# ��!$#���3 ��!7���,��1 �.�(� 5
�
6$� & �
��1
��#	� & ��� �.��!$#�� �����9������!$�.� )�:�
� 5
�
6$�
#
� ��� � ��!7� � ������/ ��3�� ���������
����#8�.��&�F��
��67��!7����������� ����#�1
����# & ��#
!$�.��& �(� �
#�1
��# !$# )4#��2�
������ #,���
3M�,!$#



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 3�?

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

C64 (S-S)

N44 (b)

L84 (3
10

)

R114 (a)

re
l.

I

t / s

�@���A�
	
������ ��������'DV.9�=F5S#�4V.,� �.�65J5;�")+#&=;-/_ �", h ,I=;�",.EF-/=SU>= � �65 �
α

%('*:T-+��%(7*�$5F5;�")+#>=;-+�$,3EW% � - $,�#$)/� 4�$$�",@�.-/� 3b�65FQ �6-+)/O"�6-/=
V3,I=;�65�2.-L=;O"� �.�6,�#&=;V 5;-/�65;�",�� �",YgP� � -+,54V.,�4�6,@c � � � � � 0 �$]*: � �P-L=F5S#&= 13� �&� ^50 �$] ◦ � nH?>���65�`D�"EW="� � EW=;�"-/, �$^D-/EW= �3MN�65
�"-/,3�0��-/EFV.) %��.M 5	�3GS! � :T-L=��.�": � �.EW=;�6-+,��4]�_ �65;!�,(�31.9C=0c �I%��.n � �3#&E '*EF13#&5S#2$-/, ^4^@MN�+%�,3�.�6=�EF-+GS2B-+, �.�": � 5;�"-L9
#$)L=;- 4�",

β
%(K�#&)/=;M.)+#&=F=Yc

β
n �����6V3G"-/,	�&^0MN�+%3,��.�H=REF-+GS2 -/, �6-+,.�65

310

% �8�")/- /Bc
310

n V3,3�@'R5	4-/,3-/, [$["^0-/, �6-+,.�65
α
% �8�")/- /Bc

α
nH?

1
��#���# ��!$# &(��!$��������� )4�������������� ��� � ��6$�	���	�,��!7� ������� 1 !7� ������� ��� F���� 6$!7�����#8����������#���#�����������!$���
��!7��#8!7��� 1��=� ��!
4.��# 1
���4) ��������������
�������*1
� � ��!$#�����6$#���# ) 3 !71
� �=�
�9F�#
�	!$� � ��� ����
#���6$67���B� 1
� ����� �	�2?-G.����1 !7��)���& ��!7����
#
���
�
#�1 6GF�G	�4��!7�� �����& ���$F �,��#���!;EH� !7������#;� > #����.� � ��3�� �95
�
��� 1 !7� � ��� 1
� ��M� � ��� & ��� 5�� �����H?�� ����#

kobs.
� � ��������#	�

& ��� & !7� 1
�����
3 !$#-� � #
!7� 1 ��!$�.��#
P
� 7,�=� ��������# ��� ���
6$��!7������� � � 6GF������4��!7�� �95
�41 !7� 67����� ��� ���,�����*1
� �4) ���������:�

������ ���
#������ �
!$����� 1
��#,�����
��!7������#�1
��# � � 1 !$#
�	�
#
�.��# � ��� ��3 3 ��# � ��������#�1 �����.��#	�;1�������1 !7�
P
� 7,�=� ��������# �����
�

#
!7� 1 ��!$� ��!$#�1 �
#�1 ��� � ��!$#��;74��# � ����32����!7��# 1
���
����#	�
1 !7� 1
��� %'� � ��6$67�2� #9F�����6 � 7 ��# �9����32����!7��# ��#������
��!7���� �
#�1
1
��3 ��#������
��� �����#�1 3 !$� 1
���%4.��6$67��� F�#�1 !$� ��# � � ��6$������� 7�����3

D
!71
��#���!;EH� !7�����4& ����1
��# �	��#
#;�

� ���*3 !$����67������# � !$#�����!7�������# 74��3�� ��#���#���� ��# �����
��!7�� � ��� ��#���!7�����6$!7�� ��!$# > #�������3 � 1 ! ���B� & ��67���� � #�� ��

��!$# �4� ������# #,����!14.����& ������� ���
��� � ��!$��� ���<,�������� & �� �
��� �.���.��# ����������#���#,���������������� E�#�1
��� ��!7�� � ��! ��� & �
#,����� 1
��#81 !7���
6;E,1:4.�����
��5�2� ����# � 4 ������!$#���# ?-3 �
#�1 @-3H� �=� ���-������ ��#���6 ��#
� 1
��3

β
� 7,��6$���
6 �����OE�#�1
��# ��!7��

#���#
#���#���&(����� �������
P
� 7,�=� ��������# �
3 6 � > 3 + ���.��#��������A� � 1
��# �I&��*� �
#�1 � ���*� # � �����
#
�.��#	� &(��67����

�.��!$# > # ������3 � 1 ! ��� � ��! 1
��� ,4!$����� 1
��#,�����
��!7�����
#
� ��� � ����!$�	����#	� 6GF������ ��!7�� 5�� ��� 1 !7� ����������#���#:� ) ��������������:�
!�# � ��� � ��!$# > # ������3 � 1 ! ��������
6$!7�)G.��#;� � � 67����� ������� ��H � ����!$3 ��#������ !$#�����!7���� 1 �
����
�.� �95
�
��� & �
��1
��#	�;1 � �;�
#
!7�� �(!$3 ��������3 � 154 #,��3 !7�������# +�67��!7��
�.��& !7����B�:�E?�#
# ��� ��!$#��4����� 6GF����
#
�*�95
� 1 !7� ����# � � �9�
#�1 ����!$#	� 1������ 1����
> # ������3 � 1 ! ���*#
!7���� ��������3 � 154 #,��3 !7���� �����=�
!$6J� ����#�1
����# ������#���!7��# ���
#�1 ��� �95
��1 !7� 3 !1� ���)����67����!$3 ������!7������

# ������� 1
��� �
#���!7������,���  �!7�����



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 3"6

0 20 40 60 80 100 120
0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

Sequenznummer

loop loop

S-S

3
10

3
10

loop DCBA

P

b

�@���A�
	
������ ������� 'DV.9�=F5S#�4V.,�a� �65
P
% K3#$!I=;�$5;�",�4�$$�",<�.-/�1� � ��V.�",3OP_ �4,�� �"�"�4QP�")/GH2.�R#$V 9�g #$EF-/E � �"E

kobs.

� �65b-+,I=;�65F%
:T� �.-+U&5;�6, eb23#$EF�aMN�65;�6GH2.,3�6=RQRV.5S� �",�? �8,I=;�65;23#$)/M � �65 � � �IV.�",3O",�V.:T:T�65;,TMN�+%�,3�.�",@EF-/GH2�e�9
�"-/)/� ��QP�")/GH2.� �.-/�YgP�65;�"-/GS23�
�.�65R�"-/,.O"�")/,3�",,� �"!�V.,��3U>5;EW=F5;V3!I=;V.5;�6)+�6:T�",I=;�D:<#>5;!�-+�H5;�", 
.'��.g1�'� V3,3��� :<#&5;!�-/�65;�", � -/�agP�65;�"-/GS23� � �65R_�-+�H5 ��#$V.1.=F%

α
%

�8�")/-/G"�"E$�
β
�3#&E

β
%(K�#$)L=;M3)+#>=F=)�

310

� -+�
310

% �*�")/-/G"�"EDV3,�� � )+�I�$1&�YgJ�65;�"-/GH2.� :T-/= ��GH2.)+�6-/9��",3:T�&=;-/_ �",�? ��-/� ���$131N�")/1.9��"-/)/�Y-/:
�4MN�65;�", jA�"-/)/E8� �"E ��-+#2&5S#$:T:TE O"�"- $�",��.-/��3b�65;!�,(�31.9�V3,5\� �651� � �IV.�",3O"�6, �3MN�H5R��-/EFV3) %N� M.5	�3GS! �",�c �I%��.n #$,�?

0 5 10 15 20

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2
C64 (S-S)

N44 (b)

re
l.

I

t / s

�@���A�
	
������ ����� � �*,3�.�65;V.,�<�.�H585;�")+#&=;-/_ �6, �
α

%('*:T-+��%(7�5;�6V3O"EF- 4,3#$)/-/,I=;�",3EF-L=SU&=*_ �$, � � � 4�+4�",��.-/� �N�"-L=�V.,I=;�65�2.-/=F%
O"� �.�6,�#&=;V 5;-/�65;�",�� �", gJ� �.-/,�$V3,54�", MN�6-�'D,IQ �"EF�",.23�"-L=D_ �$, � �&5;M3-L=;�4) 9
� 5D�.-/� '*:T-/,.�4E;U$V 5;�65;�"EW=;�*� � EW=;�"-/, �&^0V3,3� 'DEF1�#&%
5S#24-/, ^$^ c � � � � � 0 �&]\: � �P-L=F5S#&=*13� �(� ^&0 �&]4]\: � ���$5;M3-L=;�$) 0 �4] ◦ � nH?



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 3N=

��!7� ����������#���#,����������������:� � H � ����!$3 ��#����*& �
��1
��#�� ��! ) #�& � ����#
����!$� 4.��# 8	=	=*3@# & �����
!$����6 & !7� 1
��������6$�B�
)���;�;8 �>6 ����!$�	��1���� W ������#�����
����!$����# 1
� � � ��������#���#,������������������ � 3 !$��1
��� W ����&(��!$61����!$��!$3 ,4!$�����(�,��1 �;� ���
%'����������4.��#N& �����
!$����6%4.��������
67� �� ��������� 1 !7� &�� �(� ������#0F �,��6$!$� F��B��& � ���,��61� 1 !7� � ������� 3 ���
� ������������# ��67� !$#

)���;�.8 �98 �
#�1 &(� ���,��61� 1
����� ������!7���� �,��61� ��� #��
�4�-������#M4.��# � &(��! ) 3 !$#��	� F��
������� ������# 1������.� ������6$6$�4��!$#�1 �

)4���� �.��#
# ����# &(��#
!$�.���� � &�!�� 7 �������L�.��������6 ����!7��#�����!$�	#,��67����� �9�.��6 ?	���(& ����1
��#	� ����1������(!$#����.� ����3*� &(��#
!$�.���

P
� 7,�=� ��������#-� ����� ��
#�����&(����1
��#5�.��#
#�����#;� W �����	6$!7�����#83 !$� 1
��3�W ����6 ��� � 1
� � ) ���������������� � ���
#���& �����
!$����6

�.��#
#����4�
!7��� #��
���95
� ��!$#�����6$#��4) 3 !71:�
��������#���#2#,���� 1
���:�aF �
!$6$!1�
��!7�����
#
�.���
�,������ &(��!,1 !7����!$#�� ��� )��
#,���
3 ��#

3 !$� ��#
#9F�������#�1 67��������!$���
3 !7�������#W ����6 ��� � �.� �9�
#�1
��# &(����1
��#	�
1 !7� 3 ��!7������#�7 �
��4.��# � ��6$67��#	�HF��
#
6$!7�� & !7�-� �

!$# )����;�N8 �>6-1 !7�4� �������41
� � ) �2�,�������	!$# 3\3�� � ����
����!1� ��#	���.��3 F�G ��!$#���� ��!$#�����6$#���# 67��������!$���
3 !7�������#�7 !$#�����!1�
�=�;� ��!7� �=������
6$!7�)G.��#�1
��� ����
#���6$67�-� !$#�����!7������ ���,������� & ��67���� �)� ��# ��67�21 !7� ��#�1 �	5
6$��!$�.� � #�� � ��6$���
#
� 4.��#
, �*8 !$# �������
������!7����� & �
��1
���;�9���
6$�/��� & �;!7����#
!7���� ���5:9?	���,����� ��!7� � !7��� & ���
���������!$#
6$!7�� ��� � 1 !7� #
!7� 1 ��!$�.�����

&�� �(� ������#0F �,��6$!$� F��� �
��5�2� � � �95
�
����#	�'& � ���,��61� �95
�41 !7� �-������# � ��& ��!$67�4# �
� ��!$#
kobs.

� ����� ��
#���� & �
��1
���'1����
1
��� �(!$671 �
#
� 1
� � !$#�������3 � 1 !GF�����#8%'��������#�1
� ��� �
�.� ����1 #���� & !$��1 � ��!7� ��#����2�
��� �����#�1
��#

P
� 7,�=� ��������# & �
��1
��#

� ����� ��
#���� �
#�1<�
�
3 1 !7� � ������� 3 !$� 1
��#5& ����
����� �=� ��������#-� ��! )���& � ����#
����!$�4.��#-& �����
!$����6	� ��4.�����	67��!7�����#	�
4.��# 1
��#

P
� 7,�=� ��������# 1
���, !$����1
��#,�����
��!7�����
#
�2!$3 ����!$#���# ����� ���4�����
�������
!7�������

0 20 40 60 80 100 120

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

5

P
S

o
rb

it
o

l,
P

u
ff
e

r
-

P
P

u
ff
e

r

Sequenznummer

�@���A�
	
������ � ��������- � �65;�",.O �.�65
P
%(K�#&!�=;�&5;�", � �"ER!�-+,.�6=;-/EFGH2.�", h ,�=;�H5;:T� �.-+#&=;�6E _ �4, � �"� -/: 5;�"-/,3�", e V5� �H5 c

PPuffer

n
V3,�� MN�"-D'D,�QP�"EF�",.23�"-L=T_ �$, �&]4]B: � � �&5;M3-L=;�4) c

PSorbitol,Puffer

nH? h : `8#&23:T�", � �65� �"EFE-4�6,�#$V.- 4! �"-L=��65	$�"MN�", EF-+GS2
! �"-/,3�85;�6)+�6_4#&,�=;�6, ��- � �65;�",.O"�",�?

)����;�58 �9= ����!$�	� 1 !7�-��� �����,��6$����#���# ��!;� ������#�����# !$# )�
�9F�#
�	!$���.��!$� 1
��� )43 !$#��	� F��
���(� �	��!$��!7��#�4.��#M,�� 8 �
� �;!7���;������!7�� ��6$!7��	��1������ !$3 �����
3 ��#�1
���6# � �����.��#,���
!$���.��!$�+�����
3 � #�����������
!7� 1
� � � ����������#	� 1 � ��1����+& �����
!$����6



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 3N@

1 !7� ��������� ���
����6$67� � !$�	!71 !$� F��21
� � > # ������3 � 1 ! ����� � �	���
3 � &(��#
# 5�� �����,�����
���I� � ��!$#5:�������������!7� � ��������� !$3

��!$#�� 6 ��#
� 3 !$� 1
��� W ����������6$6$�
#
�H�
1������0� ��! ��������3 !7���� !$#�1 ��� !7��������� ��#�� � ��6$���
#
� 1 !7��7 ��#�E��	�
������!7��#�����#������)�
!7�

∆Sconf.
1 !7� ������!1� ��#�1
��7 ��� �9�-1�����������6$6$� �
#�1 ��!$#��@& ���=�
!$6$!7��!7�����
#
� 1
���$,K4 1 ����������!7��#	� & ��67�����4.��# & �����
!$����6

4.����3 !$������6$��& !$��1<�=�����
3 ) ����& !$��� �
#
�.��# �,�����.%'������3 3 ��# � ��������#�1 6GF�G	����!7�� �����.��#	��1������ 1 !7� �
!$������!$#�1 ��� !7�������
��#�� � ��6$���
#
� 4.��# ,�� 8 5�� ��� ��!$#���# %'& !7�������#�� ��������#�1 4.����6GF�� �9�B� &(��67������ ��!$#���# � � ��� #,����!14.���-& ������� ���
�
� � ��!$��� ���
#�18!$#��2� � ����#�1
����� ��#A��� & � � ��! 1
��# 4.����� # 5�� � ����# � 4 ������!$#���# ?-3 �
#�1 @-3 ��!$#���# �H?���������# & �� �
���
�.���.��#�5�� ��� ��!$#���# ����������#���#,���������������� ��� �9&(��!7�����	��!7� ����� %'& !7�������#�� ��������#�1�����!$�	� � ��!
%'�
���=� ��4.��#Z8	=	= 3@#
& �����
!$����6"�.��!$#���3 � ���2�,�����*��������� ���
����6$67��& ���=�
!$6$!7��!7�����
#
��� ��#�1:� ��������#�1 !7����1 !7��4.��6$67��� F�#�1 !$� ��#�� � ��6$������� 7�����3
D

��� & � ��!$# ��#�����3/�
67� ��# � � ��6$��������� 7 ��# �9����3 ��������& ��67����
P
� 7,�=� ��������# !$3 � ������!7�� � 4��
!7�������� %'� � ��6$67��� #9F�����6 �

74��# � ����32����!7��#���#8��� �9&(��!7�����

������� �
P
	 � � ��� � ����� � � � � ��
 � � 
 ����� ��� ��� ��� ��������� � � � ������ 
 ��� � � 
 ���

)���;� 8 �9@ ����!$�	� 1 !7� � #�1
�����
#
�81
��� 1 ,%�'� � &�!$�'& !$�	#,��6$!$#�����#���!$� F��@4.��# , � 8 �95
� ��!$#
!$�.� ) 3 !$#��	� F��
������� �����
!$# )�
�9F�#
�	!$���.��!$� 1
��� % ��!$� �
#������ 1 ����2� �
#�����������5
������# 7IF�6$��� 1
��#,�����
��!7�����
#
�.��� � 1 !$#
�	�
#
�.��# Y

T = 13 ◦ �$�

p = 3, 75
���,���B� ��� @:�>=C[ � � �4!7��� ������!7�����6$!7��	� 1������ 1 !7� �=������6$�
����# ) ��������������
��������#8�
!7��� & � ����#���6$!7�� 6 ��#
�)�

����3 ��� ��!$#�1 ��67� �
# �����, !$�����(� ���,��#�1 6$�
#
��� �43 ��!$�	#
!;EH�	��#�����> # ����#���!$� F������=�
#,���
3 ��#5� � ��������!7�����#	��3*����������#
�����)� ��# �
!7� � �8� ����� ��!$#���� � � ���� !$3 ) �
���)� 6 �L4 �
#������/,�� ���1 ����2�8�
#�1 ��!7� � ��# / ��3�� ���������
����# � ���,��6$����#
&(����1
��#;� ��!7� � !7��� ��� � 1
��# ��!$#5:������ 1
��� ��!7� �9��# /0��3�� ���������
�-� �
��5�2� � � � 5
�
����#	� 1 !7� 1
��# ����������#���#,�����3�
����������	�,&(��67���������!$# 3 ���
��������E��.��� �����)��� ���4!7��� �
#�1 ��!$#�� �� # �
#
� 1
���4����������!$#
67� �! �
#�1 1
��# ��!$�.��#���6$!7�����#

)4�������������� � ��!$#
�,��6$�����B�
���������@4.����6 ��#
�.����3*�������
����M� ����� ��
# �
#
�21
���
P
� 7,�=� ��������# �
#�1 ��!$#�� �(� !7��� �
#
�21
���

�4� � ������#�� &(������� 1
��� %'� � ��6$67��� #9F�����6 � 74��# � ����32����!7��#"& !$��1 1 !7� �����2� � �(� � ��� 1
� �� �������������.�	E�6$���������(� !7� �-� �
����# �.��#
#�����# 3 !$� ��!$#���� 3 ��#�� �VH � ��#���#���!7��6$67��# 7
�
#�� ��!7��# ��#
�.�(�,������� �
#�1 1 !7� ��#������
��� �����#�1
��#

P
� 7,�=� ��������#

����3 !$������6$�4& ����1
��#;�

)����;�G8 �$:�=�����!$�	� ��!$#�� ) � �9�������	�
#
� 1
��� ��� �����,��6$����#���#
P
� 7,�=� ��������# �.���.��# 1 !7� � �	��!$��!7��# 1
���-��# �����
��� �

�����#�1
��# ) 3 !$#��	� F��
��� !$#
#������,��61� 1
����& �!F ����#��.� ��!7�
P
� 7'�=� ��������# 1
����7IF�6$��� 1
��#,�����
��!7�����
#
� ��!$#�1 �	�2?-G.���

��67� 1 !7� ����#
!$�.��#	�'&(��67������95
� 1����$> # ������3 � 1 ! ����1
���;,4!$����� 1
� �����=�
!$6$!7��!7�����
#
� �.� �9�
#�1
��# & �
��1
��#	�,�
#�1 ��!$#�1 !$3

# !$������6 ��� & � 4 !7��� 32��64�	�2?-G.���B� &(��!7����# 4.��# !$�
����� +��2?-G.� � � 1
� �� ��� �-��!$#�� ���������.� ��� �����=�
!$6$!7��!7�����
#
� 1
���

#,����!14.��#A& ������� ���
���
!$#;� � ���������� �����-32��# 1 !7� W ��������!$6$�
#
� 1
���
P
� 7,�=� ��������#	� ����!$�	����!7��	�'1������ 1 !7�*�H? ���������#

& �� �
����� �=� ��������#83 !$� � ��������#5� & !7�������# 3�=2�
#�1 6�= � ��! � 1
����!$# 1
����!;F����/4.��# 1 !7���
6;E,1 �J4.����� #�5�� �9����# � 4 �
������!$#���# �.� �9�
#�1
��# & ����1
��# � �95
� 1 !7� 3 ��!7������# ��#�1
������# ) 3 !71:�
��������#���# 6$!7���.��# 1 !7�

P
� 7,�=� ��������# � & !7�������# 8

�
#�1 @	= � ����� W �����	67��!7�� 4.��#2����6$!7���67��# �
#�1
β
� 7'��6$���
6 ������� ������!7�����# &(��!7�����.��!$#��4��!$�	#
!;EH�	��#�����# � #�����������
!7� 1
�

��� �3� � � 1
� �� ����!$�	� 1 !7�;& ��
67��! � ��#
�����	!7��# � & !7�������# �4� ��� ?	=-�
#�1�6O@:�E�
!7�(��� �68 � �! � ��! � 1
���(�
3 1 !7�$� 4 ������!$#��
?-3 �
#�1 6�?:� ����& �������
#
�.���.��3 F�G5�.��!$#�����67��! 3 � �����,������# & �� �
����4.��� 1
����& ��������!$���
��!7��# 1
���*) 3 !71:�
��������#���#;�



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8	=

0 20 40 60 80 100 120 140 160

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0
C64 (S-S)

N44 ( b)

L84 (3 10)

R114 (a )

re
l.

I

t / h

�@���A�
	
������ � ����� �*,�� �65;V3,50� �65*5;�6)C#>=;-/_ �", h ,I=;�",.EF-L=SU&=*�.�65��
α

%('*:T-+� % 7�5;�"V.O"! �&5F5;�")+#&=;-/�4,.EFEF-�$,�#&)+� :T-L=*�.�65 � / 1N�4EF-L=;-L%
�4,3EFO6�"-L=aV3,I=;�658!4U&)/=;�"�.�",3#&=;V.5;-/�65;�6,��.�6,�gJ� �.-/,�$V3,54�", c �$]<: � � #&)+�"#&= 13� �(� ](0�%;[ � ◦ �10 �&� X���!�M�#>5HnR9
� 5 #$V.E-4�"EFV.GH2I=;�
'*:T-/,3�$E;U$V.5;�H5;�"EW=;�Tc�_(4)�?�'DM3M�? ��? �4nH?

� � �
67��!1�
� �9� ����� �
�,��6$����#	� 1������ � � ��!7��@� ��!,1
��� 1 ���� � �
# ����������5
��� �3�J��F�6$��� 1
� �����=�
!$6$!7��!7��������#7�����3�4.��# ,�� 8 �
3

��!$#���# ����!$67��#�� � ��6$��������#"%'��������#�1 �,��#�1
��6$�B��!$# 1
��3 1
��� �H? ��������M& ����
��� 4.��# ��!7���
6;E,1:�
��5� �.��# 4.����3 !$������6$�

& !$��1 � � ���
β
� 7,��6$���
6 �����3� # ����!14 ����& !7� 1 !7� ����6$!7���67��# �4���	!7��#���# ����
!$��3 ��# �	67��!7�������32��G.��# 4.��� )4��������������

�=�	�;&�F��
����#�1 1 !7�2�	���-G.��& ��
67��! � ��#
�����	!7��# � & !7�������# & ����!$# ?	= �
#�1 ������6$!$# 6O@:�	�
!7� ��� �41 !7�2��!$#5:�5������@4.��#
4.�����
��5�2� ����# � 4 ������!$#���#	���.��!$#���# 3 � �����,������#5& �� �
���*�.���.��# ��!$#���# ����������#���#,����������������-�
!7���������

) ����8�95
� 1
��#5��F�6$��� 1
� �����=�
!$6$!7��!7��������# %'��������#�1 4.��# ,�� 8 & �
��1
� 1
��� ��!$#5:������I4.��# 8	=	= 3@# & �����
!$����6
��� �(1 !7��74��# � ����32����!7��# 1
� �-����������!$#�� �
#�����������������;� !7� �������# � ��!�1
��# � H:� ����!$3 ��#�����# �
# �����;, !$����� 1
��#,� �
���
��!7�����
#
�H� �95
�
������1 !7��%'�
���=� �$4.��#-& �����
!$����6<� � ��!$#���� W ��������
67� ����������
#
� 1
���&�� �(� ������#0F��,��6$!$� F��B��&(� 1 �
����
1 !7� )4#�� ���
6 ��!$#
#�4.��6$6 ������&(�������,�������$& !$�	#,��67� �=�
#,���
3 � )����;�58 �$:	:$����!$�	� 1 !7� ��!;� ������#��-1
���

P
� 7,�=� ��������#�� ��!

)4#:� �
#�12)���& � ����#
����!$� 1
� � %'����������� ��� � �(!7��� 1
���
��6$!7�� �����.��#
#��,���B� 1������ 1 !7�
P
� 7'�=� ��������# �������(�
6$!7���� �
#����:�

3 ��#;����!7� � � � ��� F���!$�	�B� 1��������95
� 1 !7� ��� �(��� �����=�
!$6$!7��!7�����
#
�.�3�+��� & � ��#�� � ��6$���
#
�.��������#,����!7� 1 !7��, 4 1 ����������!7��# ��!$#

��#����������!71
��#�1
� �4��6$67� ���
!7��6$��� & �����
!$����6J� & ��67���� ��� � ��!$#������
��� �9������# ��!7��6$67��# ,K4 1 ������!7��!7�����
#
� �95
�
���B� �����H?����
1 �
���� 1 !7� W ������� F���� �
#
� 1
���;, 4 1 ����������!7��# 1 !7�*��������� ���
����6$67� � !$�	!71 !$� F��;4.��# , � 8*�,& !7� ����� 1
���������H?�� �
#
�
1
��� & �� �
����� �=� ��������# ��!$#�1
���
��!$� ������4.�����.��� ��� � !$#��@����#�������67� 7
�����.� 1 !7� ������) ��� ��!$� & ���B� �)� 1
��� �����=�
!$6$!7��!7� �
����#�1
�-��!$#5:�������4.��# � �	����614.��# ��!7��# 1
��# �)F�6$��� 1
��#,�����
��!7��������#	�,����!$67��#�� � ��6$��������# %'��������#�1 ��67� +-��#���� ��� ������!;� �B�
� 1
��� �)� � ��� � ����!$3 3���� �4���	!7��#���# ��� & �.& �(� �
#�1HF������������ ���
����67��3 ��#���� �	!1�
�B�0&(��67���� 1 �
���� %'�
#,���
3 � 1
���

, 4 1 ����������!7��#2& ��#
!$�.��� 67��!7���� ��#�� � ��6$����#;� � !7��> 1
��# ��!;EH� !7�����
#
� ����67�������� ������!7����4& 5
��1
� ��� �;��!$#��4�����H?�� ���467�=�
����67�-��������� ���
����6$67��& ���=�
!$6$!$� F�� 3 !$� � ��#
!7� 1 ��!$�	�
#
� 1
� � �����3 !7�������# �0������# ��! ��67� 1
���%,K4 1 ������� 5
6$67�-�
!$#�1
���
����#;�



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8 :

0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

Sequenznummer

looploop 3
10

S-S

loop 3
10

DCBA

P

b

�@���A�
	
������ � �������b'*V 9�=F5S#�4V3,5<�.�65
P
%(K�#&!�=;�&5;�", $�$4�6,�� -/� '*:T-/,3�$E;U$V.5;�61N�4EF-L=;-/�4, -/,��.�65 ��� �IV3�",.O�_ �4, � �"� V3,I=;�65

7 U$)L=;� �.�6,�#&=;V 5;-/�65;V3,5.? �d-+� V.,I=;�65@'*M3M�? ��? � EF-/,�� � �6! V.,��.U&5;EW=F5;V3!I=;V 5;�")/�":T�",I=;�@V.,�� ��-/EFV3) %N� _ �65;M.5	�.GH!�V.,�4�6, � V.5;GS2
���41.1N�")/1.9
�6-+)/� :<#&5;!�-/�65F= ?

+ ��3 F�G 1
����/ ��� ����!7� 1
� � �N4 1 ���)�
���)� ��# 74��6$6 �=��� ����6$6$��� � �"� �
3 !$#�1
� ������#���3@?��	6$!7�� ����!$#	�	1������ � �"� � ����!$3 3����

�4���	!7��#���#-��� & � � �N4 1 ���)�
���)� � 7-����#��$ �	!1�
�B��& ��67���� �04.�����	6$!7�����# 3 !$� 1
��3 � � ���41
� � ����!$67��# � � ��6$��������# �����=�
����!$#���� 5�� ����4.�����9F�6$��#
!7��3 F�G	!$� �����=�
!$6$!7��!7����� &(����1
��#;�,��!$# � 6$!72� ��� ��)���;�.8 �$:	: ����!$�	� � � 1
� ��	�
1������ � 5
�%,�� 8
�.��!$# ����67�������� ������!7�� !71
��#���!;EH� !7�����2&(����1
��# �	��#
#	�01
��� 1 �
���� ���AG.��������1
��# ��6$!7�����# %'�
�.��& !$#
# ��# & �� �
���(�
� �=� ��������# ������4.��������!7�� ���98;� 1 !$�	6$!7�� 1����� 4 ������!$# ?-3H� & ��67���� �������� !$# 1
��#�4.�����������.������#�1
��# � H:� ����!$3 ��# ����#

1 �
���� 5�� ����1 �
���������
#
!$����6$!7�� ������� & ����
����� �=� ��������# �����2��6J�H����!$�	�4�
!7���4��!$#�� �=��& ��!7�����#�1
� �����H?����
#
���
� �0�����������!$# � ��6$67����1 !$#
�.� ��!$#
# 4.��6$67���B� � ��!.1
���"& ������ #,���� � ������!7�����#*3 !$� 5�� ����1 �
����
#
!$����6$!7������0& ���=�
!$6$!$� F��

��� � 1 !7� ���	�; "+,�1Y��8� #�1
�����
#
� 1
���
P
� 7'�=� ��������#A� � ����,������#;� )���;�F8 �$:�@ ����!$�	� ��!$#�� ��#������
��� �����#�1
� )4� �9����� �

�	�
#
�H�D� ��! 1
��� 1
���IR ������!7��# � ����� 1
��� ��!;� ������#�� 1
���
P
� 7,�=� ��������# �
#�1 1
��3

P
� 7,�=� �����-!$3 ����!$#���# ����� ���

�.���.��# 1 !7��& �!F ����#��L� �	��!$��!7��# ��� �9�.���������.��# !7����� )4���� �
!7���;����!$�	�-��!7��	�'1������ 1 !7�*����6 ����!14.��# �4#�1
�����
#
�.��#8!$3

� ���
3 ��# 1
����# � �����.��#,���
!$���.��!$� �����
�4�	67��!7��
3 F�G	!$� 5�� ��� 1 !7��& �!F ����#���4.��������!$6$� ��!$#�1 �
#�1 !$3 & ��
#
!$���-��� & �
?	=���� ���������.��#;� 7'��6$67� � � 67�)����67� � ������!7���� �.�(� ��# ����6$6$�����
1 !7�-1 �
���� 1 !7�-�����=�
!$6$!7��!7������#�1
�-� !$��� �
#
� 1
� ��& ���3�
�
!$����67�45�� ����1 �
���������
#
!$����6$!7��A� � ��!$#5:�������� &(����1
��#	� ��� !7��� 1
��� ��������� ���
����6$67��� � �(� �B�,1
��� �
!7��������� ��� ���
6$��!7�����B�
� �
3 !$#�1
� ������#��*&(��#
# 32��# !$�
# 3 !$��1
��� # ������� 1
� 1
� �*����������#���#,������������������/� ��&(���������B�0#
!7�� � ����#�1
����6$!7��
�������.�(�
� F��	����� �4�����	!1�
� ��!7�� 1���3 !$�41���� � !$671<�
1������41 !7� 5�� ��� 1�����& �����
!$����6	4.����3 !$������6$��� & ���=�
!$6$!7��!7�����
#
� 1����



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8	@

0 20 40 60 80 100 120
-10

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

Sequenznummer

looploop

S-S

loop 3
10

3
10

DCBA

P
P

u
ffe

r,
 S

o
rb

it
o

l
-

P
P

u
ffe

r

b

�@���A�
	
��������������3�N'*V 9�=F5S#�4V3,58� �65 ��- � �65;�",.O � �65
P
%(K�#$!I=;�$5;�6,\� �"E�!$U$)L=;� �.�6,�#&=;V 5;-/�65F=;�", � V.EW=S#$,�� �"E�-/: 5;�"-/,3�6,0e V5� �65

c
PPuffer

n\V3,�� MN�"-D'D,�QP�"EF�",.23�"-L=T_ �$, �&]4]B: � � �&5;M3-L=;�4) c
PSorbitol,Puffer

n�4�+4�", �.-/�#� � ��V.�",3O$? ���65 �NV3E;#>=;O �.-/�"EF�"E
�P�4EF�4)/_ �6,3ER9
�32 5F=RO"V �"-/,.�65REW=S#&5;! �6, � 5;2 �42�V3,50� �651� GS2�V.=;O69
#$!I=;�$5;�",�?

�.� ����3���� ����������!$# �	67��!7�������32��G.��# � � ��!$#5:��������B� 1 � �;�1�01�������1 !7� & ���=�
!$6$!7��!7�����
#
� �
#�1 1 !7�21���1 �
���� ��� ���
6$��!7� �
����#�1
� � !$�	!71 !7��!7�����
#
� 1
� � ����!$67��#�� � ��6$��������# %'��������#�1
� �
#������ 1
��# 4.����6$!7���.��#�1
��#N� � 1 !$#
�	�
#
�.��# �.� �)� ��������!14
4.����6 ��� �9��#;�

> #8��!$#���3 & ��!$��������# ) #�������� & �
��1
� 1
���-�
3 �.�(�.���
����� � ����� � ����
��!$������#	�;1 � �;�1� 1������-1����;��F�6$��� 1
� �����=�
! �
6$!7��!7��������, � 8 1 �
���� %'��������� 4.��# , ����#�������� &(��!$����� 1
� �����=�
!$6$!7��!7����� & �
��1
�	� W�!7��6$67��!7�� � & 5
��1
� 1
��� %'���������
��!$#�� �0��,���������)� ��# ) �.��#��	� � 1 !7� ����3 1 �
���� ,K4 1 ����������!7��#����	� �(� ���(����!$67��#�� � ��6$��������# %'��������#�1
� �+� ������!7�������� & �
# ����!14.� !$#
#������,��61�21
� � ����������!$#�� ��#�����!$�.��#	�.&(��67���� !$#�� � ����#�1
������� � ��!7��� ��� � ��!$#�� � #�1
�����
#
��1
��� ,K4 1 ������! �
��!7�����
#
� ��� & ��& ��614	��������!7��# �������	!7������#;�.)����;�C8 �$:�<;����!$�	� 1 !7� ��!;� ������#�� 1
��� ���-�����,��6$����#

P
� 7,�=� ��������# �
#�1 1
���

P
� 7,�=� ��������#	�.&(��67����4!$#2����!$#���3 ����� ���(�����,��6$����#2& �
��1
��#;� ��!7��& �� �
����� �=� ��������# #����
3 ��# �
#������ %'���������%4.��#

,�����#�������� ���������*�=�	��1 � �;��1������ 1 !7�(� � �����=�
!$6$!7��!7�����
#
�-1
��� ,K4 1 ����������!7��# �
#�1 ) 1
�������
��!7��# 1
� �",�����#�������� ����� �
1
��� � ��������!$#��)� ��� : F�����I� � ��!$#���3 & ��#
!$�.��� ��������� ���
��!7��������# # ��67�(� 5
6,�95
�
�����:> # 1
����� ��������������
#
�21
��� ��!;� � �
����#���1
���$& ����
����� �=� ��������#8!7���B� & !7� � �� ��!01
��3 %'���������I4.��#5& �����
!$����6 1
��� 7,��6$60& ���B�H�
!7� ��� � 8 � �!	� ��!	��� & �
!$# 1
����!$F����4.��#�� 4 ������!$#��
��5�2�.��#��.��!$# �������.�(�
� F��	������� ������!7������ & ���.��!$# �������.��& !7� ����#�� �%& �(� �
#�1HF��������������
���
��3 ����!14 �����.��#
#��,���B� &(��67���� ����!$#�� ��������� �=� &(��!7�����#�1
� � #�1
�����
#
� 1
����& ����
����� �=� ��������# ��� � & !7� ���	� ) ����

� ��!"� ���������� ���
#
� 1
��� ����6 ����!14.��# �4#�1
�����
#
�.��# Y9)����;�F8 �$: 3"[ �����	!1�
� ��!7��	� 1������ 1
����%'��������� 1
� � ,�����#�������� �
1����*� ��������!$# ��67� +-��#���� �/� ������!;� � �
#�1 �.��!$# 1 !7����!$#�� �����/� ������!7�� !71
��#���!;EH� !7����� & ����1
��# ����#
#	�01
��� ��� �41 !7�

� � �����=�
!$6$!7��!7�����
#
� 1
��� , 4 1 ����������!7��# !$#�� � ����#�1
������� � ��!7��� �������	!7�������	�
� ���& �� �
���I4.��� ����������#���#,����������������



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8	<

0 20 40 60 80 100 120

-1.0

-0.5

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

S-S

3
10

loop 3
10

loop Db Cloop BA

Sequenznummer

(P
S

o
rb

it
o
l,
 P

u
ff
e
r
-

P
b
u
ff
e
r) 

/
P

P
u
ff
e
r

�@���A�
	
������	����������'DV.9C=F5S#24V.,�*�.�65A5;�")+#&=;-/_ �", �*,3�.�65;V.,�D�.�65
P
% K3#$!I=;�$5;�", PSorbitol,Puffer−PPuffer

PPuffer

$�$4�6,0�.-/��� � �IV3�6,3O6%
1N�4EF-L=;-/�4, � �65D'*:T-/,3�$E;U$V 5;�",�? � ED!$#$,.,@!4�"-/, gP�65;�6-+GS2 -+�.�6,�=;- %3O"-/�65F= Q �65S� �", �3�.�H5D�.V.5;GS2@�.-/��� �&5;M3-L=;�4)L% ��=S#&M3-/)/-+EF-/�65;V.,�0-/:
`8#&23:T�",@�.�65 � �6EFE-4�",3#$V3- $! �"-L=��"-/,.�", �.MN�65S�.V 5;GH2.EFGH2.,3-L=F=;)/-+GS23�6,,��GH2�V.=;O8_ �$5De�5;�$=;�$,3�",3#$V3EW=S#&V3EFGS2 O"V54�6QR-/,3,I= ?

�
#�1 1���3 !$�41 !7� ��������� ���
����6$67� �4!$�	!71 !$� F��41
� �%# ��67�(� 5
67�%� ������!;� � 1 !7�-�.� ����3*��� & �!F ����#�� �	67��!7�������32��G.��#;�
> #����.� ����3��.�	��#
# � � �����.���,��6$����#*& ����1
��#	��1������01���� 1 ����2� �
#�����������5
��� ��� �J�)F�6$��� 1
� �����=�
!$6$!7��!7�������,�� 8 ����!$67��#��3�

� ��6$���������-!7���B�'& �)� ��!J�;& !7�/� ��! 1
��3 ��������3 !7���� !$#�1 ��� !7��������# > #�������3 � 1 ! ��� Y 4 �	6 �F8 �$:	�>@C[ �;1
���-�,�����
��� F���
6$!7����
7,�=� �����4��������� ���
����6$67���4� !$�	!71 !$� F��41 �
���� � 4 ������!$# �
��5� �.��#-4.����3 !$������6$� & !$��1 �

� ���4��!$#5:�������1
���%�.�	��3 �=����� & ��,���������)� ��#A& ����������#�����#A& �����
!$����60�
#�1 , ����#�������� �
#���������������!7����B� 1������
1 !7��, 4 1 ����������!7��# 1���� ����#
!$�.� ��67��3 ��#��2!7���B� &(��67���� �2!$# 1 !7� ����3 ��#�� � ��6$���
#
�.��������#,����!7� 1 !7� �,�����
��� F���
6$!7����
�4��6$67� ���
!7��6$�B� 1
��#
# �
#
�	67��!7�� 1
���-��������3 !7�������# � ��#,�����
��!7�����
#
�H�0!$# 1
��3 1
��� %'����������4.��# & �����
!$����6*�����
3
)4����& !$��� �
#
�.��#�����!$�	����� �����H?�� ����� & � ����#
!7� 1 ��!$�	� 1
��� %'���������4.��#M& �����
!$����6D��� & ��, ����#�������� 1
��#M& ����
���;4.���
����������#���#�����������!$���
��!7��# !$# 1
���*4.�����������.� �����	����# � ��!7���	��� � �	!$6$�0� �2�
#���������������!7�����#	� 1������ 1 !7��74��# � ����32����!7��#

4.��#�, � 8 1 �
���� 1 !7�%& ���=�
!$6$!7��!7�����
#
� ��� & �	� � �����=�
!$6$!7��!7�����
#
����67� +-��#���� � !$#��.� �)� ��������!14.����� ��!7����� � ��!$#5:��������
& !$��1 �
#�1-�.��!$#��/� � ����!$3 3*����# �4���	!7��#���# ��� & �9�.��!$#��/� � ����!$3 3�����# & �(� �
#�1HF������������ ���
����67��3 ��# ��� !$#
#������,��61�
1
� � ����������!$#��4!71
��#���!;EH� !7������&(����1
��# �E?�#
#���#	��&(��67���� ��!$# ��!$�	#
!;EH�	��#�� �=��&(��!7�����#�1
� �XW �����,��6$����# ��� �9&(��!7����#;�



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8-3

0 20 40 60 80 100 120

-70

-60

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

20

Sequenznummer

looploop

S-S

loop 3
10

3
10

DCBA

P
P

u
ff
e
r,
 H

a
rn

s
to

ff
-

P
P

u
ff
e
r

b

�@���A�
	
������ ����� � �b��- � �65;�",3OY� �65
P
%(K�#&!I=;�$5;�", MN�6-�'*,IQ �6EF�",32.�"-L=8V.,�� 'DM�QP�"EF�",.23�"-L=D_ �4, � � ��#>5;,3EW=;�2��4�+4�",B�.-/�

� � �IV3�6,3O"1N�$EF-/=;-/�$, �.�65R�6,�=;EF1 5;�"GS23�",3�.�",@'*:T-/,3�$E;U$V 5;�4? ���65 � V.E;#&=;Oa� �"E1�P2�#&�$=F5;�41.ED9 �32 5F=R-+,.E-4�"E;#&: =DO"V@�"-/,3�65DEW=S#&5;!4�",
'*M3,3#$2.:T�@� �"E ��GH2�V.=;O6�"E $�$4�", e 5;�&=;�4,.�",�#&V3EW=S#$V.EFGH2�? ��-/� &5����4=;�6,��*,3�.�65;V.,�$�", EF-+,3� MN�"- M3O6Qa?b-/, �.�65 ��U$2.� _ �$,
�.�", _4�65;M.5	�.GH!I=;�",�� � EW=;�"-/,3�", �&^5��X	� V3,3� Z&^ O"V _ �H5;O"�"-/GH2.,3�",���� -/�T-+,�5;�"-/,3�": e V5� �65 � -+�T2 �IGH2.EW=;�", ��GH2�V.=;OH9�#$!I=;�&5;�",
#$V.9CQ �"-/EF�",�?

0 20 40 60 80 100 120

-1.00

-0.75

-0.50

-0.25

0.00

0.25

0.50

S-S

3
10

DloopC3
10

loopbBloopA

Sequenznummer

(P
H

a
rn

s
to

ff
, 
P

u
ff
e
r

-
P

b
u
ff
e
r

) 
/

P
P

u
ff
e
r

�@���A�
	
������ ����� !A����-/�D5;�")+#>=;-+_4� �D,��.�H5;V3,� � �65
P
%(K�#&!I=;�$5;�", $�$4�6, � -+� � � ��V.�",3O61N�4EF-L=;-/�4,��.�65P'*:T-/,.�4E;U$V 5;�",TMN�"- �NV.%

E;#&=;O _ �$, � � ��#>5;,3EW=;����?$�8-+� �*,3�.�65;V.,�4�6,YEF-/,3��4)/�"-/GS23:<U � - 8�",I=;)+#$,5�� �65"� � ��V.�",3Ob_ �65F=;�6-+)L= V.,��aMN�6=F5S#2$�",\-/: � GS23,3-L=F=
�4] ��? 'DV.9bg #&EF-+E8�.�65�� �6! V.,��.U&5;EW=F5;V3!I=;V 5;�")/�":T�",I=;��!$#$,3, ! �"-/,�gP�65;�"-/GS2 �65;!$#$,3,I=DQ �65S� �", �.Q �")/GS23�65 �3MN�65S� V.5;GS23,.-/=F=;)/-/GS2
�.�"EW=S#&M3-/)/-+EF-/�65F=DQ �.5S� �aM3O6Qa?5�3MN�H5S�.V.5;GS23,.-L=F=;)+-/GS2@EW=S#>5;! �",,� GS2 V =;O�4�+4�", e�5;�$=;�$,3�",3#$V.EW=S#$V3EFGS2 M �&=;�4?



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8\8
��� � �����  ������� � ����� � � ��� ���� � � � ������% � �"� ' � ����� �����������

GVG(VPGVG)3

��� ����� � 
 � � � � 
 � � � � � 1  	 
 � � 13 � 	 � � ��� ��� �
)���;�"8 �$:/8;����!$�	�(1 !7��& ������� ���
� � ����3 ��6'1
��� ���(� ����!$��!14.��# � #���������!$#
����!$�

G1V1G2V2P
����& !7� 1����(��!$#�1 !$3 ��#���!7�=�

#,��67� 1 ,� !�# � �'&�� �(� �����
3K4.��# +�W + Y9��W +XW ++[
3
����!7�%4.��# 1
����& �!F ����#������ & �:& �
3 3 ��# �9����3 ��6D� � ����& ���3�

����#�1
��# & !$�	#,��67���E?�#
#���# !$# 1
��# ��#������
��� �����#�1
��# � ������!7�����# �.� �9�
#�1
��# �
#�1 1 �
����@> #������	������!7��#8F �,��#���!$������!14
#,����
�.��& !7� ����#8& ����1
��#;�'��!7���2����6 ������# 74��#
#��(� ��!14 !$� F�����#5�E?�#
#���#81
��3 @����'� � &�!$�'&�� �(� �����
3 ��# ��#���3 3 ��#

&(����1
��# Y9)���;�.8 �$:�?C[ �

C

HH

C

O

N

H

C

C

CH3H C3

H

C

HH

N C

O

C

O

H

N

H

C

C

CH3H C3

H

C

H H

N

H C2

C

C

O

N

H

O CH2

CH2

H

G1 G2

V1 V2

P

a a

a a

a

b b

b

g g g g

g

d

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Integral: 19 H
7 x V

1,2
-b

6 x P-g
6 x P-b

Integral: 5 H
3 V

2
-a

3 P-a

Integral: 4 H
4 x V

1
-a

Integral: 18 H
16 x G-a
3 x P-d

Integral: 3 H
3 P-d

Integral: 42 H
7 x 6 V-g

theoret. insgesamt: 93 H pro Molekül

d / ppm

�@���A�
	
������ ����� �����I=F5;V3!I=;V.5F9��$5;:T�") �.�6505;�61N�6=;-L=;-+_4�", �*,I=;�65;�"-/,32.�"-L=
G1V1G2V2P

c��4MN�",�n V3,3� �3#$E
1
�D%;["�8% �"� `R%

� 1N�"!I=F5;V3: _ �4, � 3 � cfe 3 � 3 � n 3 c�V.,�=;�6,NnH?23J�$,T�.�", =;23�"�&5;�6=;-/EFGH2TO"VT�H5FQ #&5F=;�6,��.�6,<Z �ae�5;�$=;�4,.�",<! �4,.,3�", ,�#&GH2 ��!4#&)+-/�6%
5;V3,�8#$V 9N�3#&E � - 4,3#$) �.�65 3J#$)/-/,.%

γ
%(e�5;�$=;�$,3�",@c

=̂
^*� �anA� V.5;GS2 h ,�=;�+$5S#&=;-/�$,TZ [P,�#$GS2�$�6QR-/�"EF�",0QP�65S�.�",��>Q #$E -/:l`*#$2.:T�",

�.�65 � �",3#$V.-�$! �"-L=8#$)/ERO"V.9C5;-+�"�.�",.EW=;�")/)+�6,�� O"V MN�"O"�"-/GS23,3�6, -/EW= ?



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8	?

5 4 3 2 1

5

4

3

2

1

Pb-g

Pb-b
verschobene Pd-d-Kopplung (Pd

sh
)

Pd-d

Pd-g

Pa-g
Pa-b

V
2
a-b

V
1
a-b

Vb-g

F2 / ppm

F
1

/
p
p
m

�@���A�
	
������������ � �37*�4,I=;V.5S� -C#�$5S#&:T:l�.�6E
1
�*% �&�*%�� � ���8% � 1N�6!�=F5;V.:TE �.�"E �8GH=S#4�.�6G #$:T�65;E � 3 � cfe 3 � 3 � n 3 ?&��-/� �W�H%

Q �"-/)/- 4�",T7�5;�"V.O"! �&5F5;�")+#&=;-/�4,.EFEF-�$,�#&)+�RV.,�� -/2 5;� � V.�$5S� , V.,�DEF-/,�� :T-L= e�9
�6-+)/�R:<#&5;!�-/�65F= ? � E QR-L5S� #$V3GS2\�6-+,.� _ �65;EFGS23�$MN�",3� �
Q #$2 5;EFGH2.�"-/,3)/-/GH2 e 5;�$)+-/, %

δ
%
δ

�.78�$131.)+V.,�@cfe
δsh

n�4�69�V3,3�.�",�?

, !7��� ��!$#�1 1 !7� ���	��6 ������# 74�)���
6$�
#
�.��#"1
���
β
� �
#�1

γ
� ����������#���# ��� & !7� 1
���

α
���
#�1

β
� ����������#���# 1
� �

W ��6$!$#��(��!7������,����� > 3 67����� ��������# 7'��6$69�	��#
# � & !7�������# 1
��# W ��6$!$#���# : �
#�1 @ �
#�����������
!7� 1
��# &(����1
��#;�07 5
�(1����
������6$!$#��E?�#
#���# 1 !7� �.��3 !$#,��67��#�7 �)���
6$�
#
�.��# 1
���

β
� �
#�1 1
���

δ
� ����������#���# ����& !7� 1 !7�4���	��6 ������# 7 �)���
6$�
#
�.��#

� & !7�������#
α
�
β
�
β
�
γ
�
#�1

γ
�
δ
�.� � �
#�1
��# &(����1
��#;� � � E�#�1
��� ��!7�� ������ ��!$#��%4.����������)� ��#��$74�)���
6$�
#
� Y9�

δsh
[ �

1 !7� & ���
���������!$#
6$!7�� ��� � ��!$#�� �.��3 !$#,��67�
δ
� 74�)���
6$�
#
�5� �
��5�2� � � �95
�
����# !7����� ��!7� ���E?�#
#����2��!$# ,4!$# &(��!7� ��� �

��!$# ������6$!$# 3 !$�2�=� &(��!7�����#�1
��� 74��# � ����32����!7��# � �
��5� ��� � �95
�
����# ����!$#;� > 3 1 ,%��: ���'&�� �(� �����
3 �����	!1�
� ��!7��

� 5
� ��!$#�� � 1
����� ������!$6$!$�	����#-& !$�	#,��67�ZY91���� ��#�1
����� !7���(5�� ����6 ���.����� [ ��!$#�� ����6 ����!14.� > #�����#���!$� F�� 4.��# =:�>@:� 1 � �;�:� ��!
�� �;@	= � 1
���*+ � ����3*��3 ��67�(� 5
61� �)�
�
6 ����!7��# � � �JF�#�1
� ��!7�� ��!$#�� � 1
����1 ����! 4.�����,��#�1
��#���# � ����6$!$#�� !$# 1 !7� �����

�=��& ��!7�����#�1
��# 7 ��# �9����32����!7��#;��> #����.� ����3�������!$�.��# 1 !7�5&�� �(� ������#	�(1������ 1 !7� �����)� � ����!$#"!7��� �
#�1 !$# 1
���

4.�����������.� ������� ����# %'������3 3 ��#�������� �
#
� 4.����6$!7���	���.� !7� ��� �41 !7� 4.����������)� ��#���� �.��3 !$#,��67� ������6$!$#:�
δ
� 74�)���
6$�
#
�

����#
#A�.��!$#�� 7,��!$#���������� ���
���.� � �
#�1
��# & ����1
��#	�;1 !7� ��� � ��!$�	#
!;EH����# ��� ) #�����!$67��4.��# � #�������� �)�
�
6 ����!7��#���# 3 !$�



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8C6

�=��& ��!7�����#�1
���*7 ��# �9����32����!7��# �
!$# & !7� ���	�	��!7��& !$�	#,��67� 1
� � 1 ,� @����'� � &�!��'&�� �(� �����
3 � &(����1
��#�� ��! 1
��� )4#,� �
6?4 ��� 1
� � 1 ,%� @���� ! ���0&�!��'&�� �(� �����
3 � Y9��!7�����@7 �=�;�18 �>@ �><C[ #�� �� 4.��# �"!7�����!$���.��!$� ����!$#	� �
3 � ������ ! ���"�
� � �������6$& !$��� �
#
�.��#54.��# �(4 ��6 ��) ����� � �=� ����# 1 �
���� &��
!$#:� ��!;� ����!7��#M� � �
#��������������!71
��#;�

60 50 40 30 20 10

P-a

V
1
-a

V
2
-a G-a

V-b

P-b
P-g

P-d

V-g

/ ppm

180 178 176 174 172 168 166170 60 50 40 30 20 10

a b
c d e

�@���A�
	
������ ����� � �
13

�J% � 1N�6!�=F5;V.: _ �4, � 3 � cfe 3 � 3 � n 3 -/, D2O
c��4MN�6,NnNV3,��

H2O
c�V3,I=;�",NnH?6'*V 9 �.�65�)/-/,3! �",����"-L=;� -+EW=

�.�65Jj -/�+� �")+�.MN�H5;�"-/GH2T:T-L=b�.�6, � #&5;MN�$,(� )L%
13

�J% � - 4,3#$)/�", � #$V 9 �.�65 5;�"GS2I=;�", ���"-L=;� MN�+%�,3�.�6= EF-/GS2T�.�65"�*�IGH2 9
�")+�.MN�H5;�"-/GH20:T-L=
�.�", #$,�� �65;�",@78�42.)/�",3EW=;��� EF-�$,�#&)+�6,�?��8-+�8:T�"-/EW=;�", ��-�$,�#&)+�a)+#&EFEF�", EF-/GH2 4�":<U �<�.�"E 1N�6,�=S#&:T�65;�", � �$=;-/_�E

G1V1G2V2P
O"V3�&5S�.,3�6, ���.�IGS2 -/: j -/�+� �")+� MN�65;�"-/GH2 V3,���V3: �.�": � ) � G"-/,.% α % ��-�$,�#&)b)+#&EFEF�", EF-/GH2 O"V3E;U>=;O")/-+GS23� ��- 4,�#&)/� %�,�� �", c��2���+�
�+���0V3,3� �FnH?��a#$E � - $,�#$) ��Q �"-/EW= �"-/,3�", )/�"-/GS2I=;�", h EF�&=;�41N�",.�+� �"!I= #$V 9 V3,3��-/EW=\-/:

D2O
%���1N�"!I=F5;V3: V3: ]&� � 1.13: -/,

`*-/GS2�=;V.,���8�IGS2.9
�6)C��_ �65;EFGS23�$MN�",�?

)����;�M8 �$:&6 ��!$#�1 1 !7� 13 �*��: ���'&�� �(� ������# 1
� � �������1
�(�	��3 ����� !$#
H2O

�
#�1
D2O

� � ��# ��#����
3 ��#;� ��!7�

,������
����!$�	#,��67� 6 ��������# ��!7�� �.��3 F�G 1
��� 8 !$�����������
� �>?\8 ��1
��3 ���(� ����!$��!14.��# # ����!14
G1V1G2V2P

� ������1 #���#	��& !7�
32��# ��!7�������� !$3 ,�� ���� ��6?4 3 ���^E�#�1
����� � � ��& ��!$��������# 6 ��������# ��!7���� ��� F���� 6$!7�����& !$�	#,��67��!$3 � ����� ��#"4 6 ���
#�1
!$3 +�6?4 �!$#:�

α
� � ������!7��eE�#�1
��#;�+��� ���*1 !7�Z:'��#�� !7������#�1
��# & !$�	#,��67� !$3 +�6?4 �!$#:�

α
� � ������!7�� 6GF������ ��!7�� �����.��#	�

1������ 1 !7� ��� �(� ��# � ��6$67� ��� � +�6?4 �!$#:�
α
� 74���
67��#�������� � � �
��5� ��� � �95
�
����# ����!$#"3�5�������#	� & ��67���� ��!7��"!$# ��!$#����

�
#�����������
!7� 1 6$!7�����#M�.��# � ����3 ��6$67��# �43 �.�(�
�
#
� � �	E�#�1
��#	� 1��*� � �H? ������ �
#�& ���
���������!$#
6$!7�� !7���B��1�������& !$�	#,��67�
��#�1
������� 74���
67��#�������� � ��!7�� 5�� ��� ��!$#���# ���4�	���-G.��#@� ������!7���4.��������
!7�(� ��#;�	��!7��& !$�	#,��67�# ��A�0�
#�1 � 6 ��������# ��!7��

#
!7�� � ���
#��2&(��!$������� �/� ������1 #���#	�01�� ��6$67� 13 �*�'� ����� ��#"4 6 �'& !$�	#,��67� !$# ��!$#���3 ����6 ����!14 ��#
�.��# � ������!7�� 6$!7���.��#

�
#�1 1 !7� ��� ��� #,���� ��������� ���
����6$67����� 3 �.�(�
�
#
�25�� ��� ����6 ����!14 &(��!$���I� ������!7����/4	����!$!7������#M�E?�#
#���#;�,��!$#
�.� 1
��#��
1
��� / �������������� 1������ 1���� +XW +ZY9��W +XW ++[

3
1 ����! 1
����� ��# ����3 ������#8� !$#
����!$����#

G1V1G2V2P
� � ��!$��� �B��& ��!7���

1�����&�� �(� �����
3 ��67��� ��� ���� & ��#
!$� 7���!$#���������� ���
�*��� �3� & ���-1�������� ��� �
��5� ��� � �95
�
����# ����!$#5�E?�#
# �����;1������-1 !7�
��������� ���
����6$67�/� 3 �.�(�
�
#
� 1
��� ����&(��!$6$!$�.��#A74���
67��#�������� �*��� ����-��!$#
����!$��6$!7�� !7��� � 1
����1������ 1����;# ��67�(� 5
60��!$#��
������� �X4 #,��3 !1� ��� �9&(��!7��� � � 1
��� � ��!71
� ���



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8\=

� � �	!$6$� �9� ����� ��������6$67��#	� & ������� 1 !7� � ��� F���� 6$!7�����#N& !$�	#,��67� ������3 3 ��#;� � ��#����,��� !7���B� 1������ ��!7�� 1 !7� ��#��3�
���
��� �����#�1
��# 74���
67��#�������� � !$#
#������,��61�"1
����& �!F ����#�� !$# ��!$#���� �
# ����������
!7� 1 6$!7�����# ��������!7�������# � 3 �.�(�
�
#
�
� �	E�#�1
��# �
#�12������!$#��%��� & � 3 ���
������� & ����� �)�
�
6 ����!7��#	Y � ��# [*4.��# 7 ��# �9����3 ������# �
!$671
��#;� � ��!$�������
!$# �E?�#
#�����#
1 !7��& !$�	#,��67�/4.��# ������3 !$#,��67��# )43 !$#��	� F��
������� ������# ��������5
�
����#	� & ��67���� ��!$#�� ��#�1
����� �
#�1-4.����3��
��6$!7�� 154 #,� �
3 !7���������� � 3 �.�(�
�
#
� ��67��1 !7��� � ����� !$3 > #
#�����# 1
���I& �!F�����#�� � � ��!$������#;� � 3 ��!$#��*��!$#�1
���
��!$�.� %'������1 # �
#
�

� � ����3@?��	6$!7�����#	� & �
��1
��1�����,;&AR �*� �
#�1 1�����,�# R �*�'&�� �(� �����
3 1
� � �������1
�(�	��3 ����� ��� � �.��#���3 3 ��#;� ���3�
����������# ������� 1
� ����6 �����
� ��!$#���#8�45�2� ����
6$����� ��� �(1 !7��74��#
#��(� ��!14 !$� F�� � & !7�������# 1 !$���(� �;4.�����
�
#�1
��#���# 13 �*�
�
#�1 1 ,%� 7-����#���#	��67����� ������� 1 !7��� � ����!$3 3��
#
� 4.��# 7 ��#
#��(� ��!14 !$� F�����# 5�� ��� ��!$#
!$�.� �����3 !7������ � !$#�1 �
#
�.��#
�
!$#�& �����

V -1,2 g

P-g

P-b

V-b

G-a

P-d

V -2 a

V -1 a
P-a

�@���A�
	
������ ����� ���A78�$,�=;V 5S�.-+#2&5S#$:T:��.�"E������ �J% � 1N�6!�=F5;V.:TEJ_4�4, � 3 � cfe 3 � 3 � n 3 ?.'*V.9A�.�H5R'*M.O"-/EFEF��-/EW=D�.-/�aK.5;�6%
��V.�",3O"�.�4:<U&,3�R� �65

13
�J% 7a�65;,.� �I#&V.9��.�H5 �*5S� -+,3#&=;�D�.-/�*�.�65

1
�D%(7a�H5;,3�D#$V 9
4�H=F5S#24�6,�?���-/� �W�6QP�"-/)/-�$�",�[6�8% � 1N�"!I=F5;�",\EF-+,3�

)+-/,.! E ,.�"MN�", � �65Y' GH2.EF�0M3OHQa?A-/: �4MN�H5;�", jA�"-/)J�.�"E ��-+#�$5S#$:T:TE��3#&5	$�"EW=;�")/)L= ?�78�&5F5;�")+#&=;-/�4,.EF1N� #$!�EYO6QR-/EFGH2.�", �"-/,.O"�")/,3�
� - 4,3#$)/� �.�"V =;�",@#$V.9A�"-/,3�a� -L5;�"!I=;�8GS23�":T-/EFGS23��gJ-+,3�.V.,�\OHQR-+EFGS23�6, �.�6,@MN�6=F5;� � �",�� �",@7a�H5;,3�",�23-/,�? �*: �.�6, �*MN�65;M3)/-/GH!
O"V �65;)/�"-/GS2I=;�65;, �.QRV.5S�.�6, �",I=;)+#$,5T�.�651��- 4,�#&)L9�5;� �IV3�6,3O"�", EF�",3!I5;�"GS2I=;��M3O6Qa?.23�&5;-/O"�4,I=S#$)/�*�8-/)L9
EF)/-/,3-/�", $�")/�$$= ?



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � 8\@

)����;�08 �$:/=�����!$�	� ��!$#�7 ��#����
��1 ! ���	����3 3 1
� � 1 ,� 13 �*� , &AR �*�'&�� �(� �����
3 1
� � �������1
�(�	��3 ������� � ��� � ��� F �
��!$�	�-1 !7� �)� ��# 4.�����.��#���3 3 ��#�� %'������1 #��
#
���6> #���� � ����#�1
����� ����!$�	�-� �B� 1������ 1 !7� :'��#�� !7������#�1
��# & !$�	#,��67� �
3

1 !7� +�6?4 �!$#:�
α
� � ��#�1
� �(� ��# � ��6$67�"4.��# +�6?4 �!$#:�

α
� 74���
67��#�������� ��#2������3 3 ��#;��� � & !$��1 &(��!$�������
!$# 1
���
��6$!7��	�	1������

1
��� + 6?4 �!$#:�
α
� � ������!7�� ��!$#��2& ��!$������� 7,��!$#���������� ���
� � � ��!$��� �B�01�� ��!7�� � ��!(�����
� �.��#,������� � ��������������
#
� 1
���

74��������6 ����!7��#�����!$�	#,��67� ������������������6$6$�B��1������ 1���� ��!7�	� ��671:4.����������)� ��#��& !$�	#,��6������
� �
#�� 4 3 3 ������!7���� !7��� � ������ !7���

��!$# � 67��!$#�� �B��& ��!$������� �I& !$�	#,��6 ��!7������,����� ��!7� +�6?4 �!$#:�
α
� 7 ���
67��#�������� � �)�
�
6 ����!7��# !7������67��� & ��#
!$� ��!$#
����!$��6$!7��	�

& ������� �'��!$#�� 1 !7� ��� �(� 5
�	6$!7���� ,������������.��#
!$� F���!$#
#������,��61� 1
� �"# ��67�(� 5
67�0�
#�1 �� 1
��� !$#
#������,��61� 1
� � ��#�����3/�
67� �
��# # ��67�(� 5
67��# �
!$#�1
���
�������

F2 / ppm

4,1 3,53,73,94,3

188

184

180

176

172

168

166

162

V -2 a P-a

V2

P

V -1 a

V1

V1

G- Regiona-

G1, 2

G

G

F1 / ppm

�@���A�
	
������ ����� ��� 7*�4,I=;V.5S� -+#2$5S#&:T: � �"E �"� � �J% � 1N�6!�=F5;V.: _ �$, � 3 � cfe 3 � 3 � n 3 ? � �6O"�"- $=Y-/EW= �.�65*�*�IGH2 9
�")+� %
MN�65;�"-/GH2 �.�65

13
�J%(K.5;� ��V.�",3O"�.�4:<U&,3� 4�$$�", �.�6,

1
�D% K 5;� �IV3�",.O"MN�65;�"-/GS2 � -/,d� �": = � 1.-+EFGS23�H5FQ �"-/EF� � -+� ��- 4,�#&)/���.�65

α
%

� #$EFEF�H5;EW=;�2� �a_ �$, 'D:T-+,.�4E;U&V.5;�",�)/-+�+4�",�?5� -/��-/, '*M3M�? ��?/[ �\QRV.5S�.�6,@O"V 5 MN�"EFEF�65;�6, �8MN�65;EF-/GS2I=��8-/)L9
EF)/-/,3-/�", �6-+,54�"O6�"-/GH2 %
,3�6= ?

�-� � ����� ��#N4 61�.���
67��#�������� � �.��!$# 1 !$���(� �������3 !7���� �.�(�
�
#�1
��#�� �*� ����������������� ������3 ��� � & ��!7����#	�<�E?�#
#���#
!$�
���/7 ��#
#��(� ��!14 !$� F�����#8#
!7�� �-5�� ����1 !7�/, &AR �*� # ������� 1
� ��� � �.�(� 6GF���� & ����1
��#;�D,4!7����� � & �
��1
� ��!$#-,$#PR �*�
&�� �(� �����
3 ��� �9�.��#���3 3 ��#	� 1
� ������# 74��# ���
��1 ! ���	����3 3 )���;�"8 �$:/@;� �2��#���#����
3 ��# !7�����	�"!7� 1
�����
3 � � ��� F���!$�	�
��!7��"1 !7� %'������1 # �
#
� �95
� 1 !7�-,������
����!$�	#,��67��� & !7� ��!7� �)� ��#N4.�����.��#���3 3 ��#"& �
��1
�	�(� � ����!$�	� ��!7��	� 1������



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � ?	=

74��������6 ����!7��#���# ������ 5�� ���(��!$#�����6$#�� ) 3 !$#��	� F��
������� ����� �
!$#,�����0� � ����������# � ��� & ��!7����# 1���� ������6$!$#:� ��� & !7� 1����
W ��6$!$#

1
�'� ����� ��#"4 61�.���
67��#�������� 7 �������L�.��������6 ����!7��#���# 3 !$��+�6?4 �!$#:�

α
� � ����������������� ��# ��� ��� ��!7�@& !$�	#,��67�` �
#�1

�����!$�.��# 7 ��������6 ����!7��#�����!$�	#,��67� 3 !$� 1
����+�6?4 �!$#:�
α
� �4���	!7��#	� & �)� ��!�1����I& !$�	#,��6� #�� �� ��!$#�� �����
�-���� & ������

7 �������L�.��������6 ����!7��# 3 !$� 1
��3 W ��6$!$#
1
�
α
� � ����������������� ��� �9&(��!7����� & ��3 !$���E?�#
#���# 1 !7� ��� � ��!71
��# & !$�	#,��67� ��67���

+�6?4 �!$#���# � �
�.��& !7� ����# &(����1
��#;� � ����& !$�	#,��6 � 1
� � 13 �*�'&�� �(� �����
3 �0�.��������6$!7����� 3 !$�(1
��# 1 ,� 7
���!F ����#�����# 1
� �

W ��6$!$#
1
�
#�1�� & ��!0+�6?4 �!$#:�

α
� � ����������������� ��#;�:> # ) # � ���������� � 1
��� / ��������������
1������(!$# 1
��3 &�� �(� �����
3 W ��6$!$#:�

��� & �
������6$!$#:�'� ����� ��#N4 61�.���
67��#�������� � 1 �
����,�����43 !$� +�6?4 �!$#:�
α
� � ����������������� ��# 7 �������L�.��������6 ����!7��#���#8��� � & ��! �

����#	� �
3 �.�(�.���
��� +�6?4 �!$#:�'� ����� ��#N4 61�.���
67��#�������� �23 !$� W ��6$!$#:� � 1
��� ������6$!$#:�
α
� � ����������������� ��# � � 1
� ��A�	���
3M�

!7��� �
!7��� ��!$#�� %'������1 #��
#
��4.��#`�"� � ��!$#���3 W ��6$!$# !$# � �	��!$��!7��# :�� ����� �����!$�	���.��!7��� ��� F���� 6$!7�����#�& !$�	#,��67� ������3��
3 ��# ��67��� 4.��# ��!$#���3 W ��6$!$#

1
�
#�1 � &(��! + 6?4 �!$#���#;� 7 5
�*1 !7� 13 �*� +�6?4 �!$#:�

α
� 7-����#�� 1 !$���(� ��6 ��������# ��!7�� !$3

,�# R �*�'&�� �(� �����
3 5�� �����,�����
�%�.��!$#�� 74��������6 ����!7��#�����!$�	#,��67��#,�����& ��!7����# Y9�-������# #
!7���� �.�(����!$�	� [ ��� � �� 1
���

W �����	67��!7�� 1
����80���.��1 !7� ����� & !$�	#,��67��!$3 ,;&AR �*�'&�� �(� �����
3 Y����
δ(13

� [
≈
3�:I���
3M�

δ(1
,�[

≈
<:�>6O8����
3 � =	�

δ(13
� [

≈
3\3���
3M�

δ(1
,�[

≈
<:�>?\8���
3 � ��!7�����()����;�I8 �$:/=C[ 3 !$� 1
��# ��# �����
��� �����#�1
��#@7 ��������6 ����!7��#���� ���=� ��1
���

� ����� ��#"4 61�.����#�� !$3 ,$#PR �*�'&�� �(� �����
3 67���	� #,������� 1������ 1����+� ��� F���� 6$!7���� W ��6$!$#
1
�'� ����� ��#"4 6 �'& !$�	#,��6	Y

δ(13
�

c)

≈
:�?\=:�98 � δ(1 , [ ≈ <:�>6�? � � ���
67����� [ 3 !$��1
��3 � ��� F���� 6$!7�����# + 6?4 �!$#:�

α
� � ����������������� �6�.��������6$!7�����B��&�F��
����#�1 1 !7�

8 ���.�41
���*� ��� F���� 6$!7�����# +�6?4 �!$#:�'� ����� ��#"4 6 �'& !$�	#,��67� Y
δ(13

�
a ) ≈

:&6�?:�>< � δ(13 � b) ≈
:&6�< � δ(1 ,�[ ≈ <:�>?	?C[���!$#��

7 �������L�.��������6 ����!7��# 3 !$��1
��3 � ��� F���� 6$!7�����# +�6?4 �!$#:�
α
� � �����������������P= #,������67���.��# � 1 !7� ��#�1
������#�, �����
����!$�	#,��67���

& !7��32��# ��!7�*������8!$3 ,�� ���� ��6?4 3 ���E�#�1
���B� ����!$�.��# 7 �������L�.��������6 ����!7��# 3 !$��1
��3 +�6?4 �!$#:�
α
� ,������
����!$�	#,��6 �

��!7� 7������.�����)� � � ��!7�� � ��! 1
��# � ��� F���� 6$!7�����# & !$�	#,��67��# �
3 ��#�1
������74��# � ����3 ����� � 1
��� ������3 !$#,��67� )43 ! �
#��	� F��
������� �����*�,��#�1
��6$�B�9�	��#
# ��# 1 !7� ����� & ����6$67��#
!7����-��!$#�1
���
��!$� � ����# � &(���������-& ����1
��#;� ��!$#���������!$��� 67���	��1 !7�
%'������1 #��
#
�-� �A� &(��! +�6?4 �!$#���# �
#�1 ��!$#���3�W ��6$!$#

1
� ��67��� ��!$#���� +XW +�� +�������� ��� &(��67����@� ��1
��3 � !7����6$!7�����  

� � ����!$# �������!$# �B�'1���7 ��������6 ����!7��#���#83 !$� 1
��# � ��� F���� 6$!7�����#	� ���(�,����������# + 6?4 �!$#:�
α
� � ����������������� ��# � � ����������#

� 1 !7� � #,�����	� )4#�1
������������!$����� � ��!$��� � 1����%& !$�	#,��65�0�.��!$#��;7 �������L�.��������6 ����!7��# 3 !$� 1
��3 & !$�	#,��6 =���3 !$� 1
��3 1 !7�

� ��� F���� 6$!7�����# +�6?4 �!$#:�'� ����� ��#N4 6 � 74���
67��#�������� �  �
#�1 �+�.��������6$!7������#;���-��� W ��6$!$#
1
� !7��� ��67����#
!7�� � 3 !$� 1 !7� ����#

� ��#,���� �,��������� ��!$��������> # � ����32����!7��#���#�� �*1 !7� ����� 7
�����.�(����6$6$��� 1 �
���� 1 !7��# � �����
#
�41
���
T1

� �4��6 �IH�����!7��#�����������#
� � �����,��6$����# ����!$#	��1�� 5�� ���41 !7�I� � ����!$3 3��
#
� 1
��� � ��������!7��#����.��������6 ����!7��#�������!$� ��!$#�� )4���������.�-5�� ���41 !7� �X4 �
#,��3 !1� 1 !7� �����*74���
67��#�������� �4�.��������� ��# &(����1
��# �	��#
#;��& ��6$6$����# 1 !7� ��� ��!$#�� �H?�������� �X4 #,��3 !1� ��� � & ��!7����#	�.6GF��.�
��!$#�� ������3 !$#,��67�4� �	��!$��!7��# #,�����	�.��!7�4+�6?4 �!$#:�'� ����� ��#N4 6 � 74���
67��#�������� �� �
#�1L�.����!$�.��#@� ��!71
� ��!$#��%7 �������L�.���3�
����6 ����!7��# !$3 � ������!7�� 1
� �$& !$�	#,��67��=�� &(�)� ��! 1����$& !$�	#,��6U� #�� �� ��!$#��-& ��!$���������,�����& �������7 �������L�.��������6 ����!7��#
3 !$� 1
��� W ��6$!$#

1
�
α
� �4���	!7��# � � ��!$��� � � � � !7��� ��67��� #
!7����2�����2� ������
6$!7�)G.��#	� 1������ 1 !7� + 6?4 �!$#��  �
#�1 � ��67���

�.��3 ��!$#�����3 � � ��!$#���3 +XW +�� / ����3 !$# �����.���H?�����#;�
%'������3 3 ��#
�.� � ������� �	67��!7����-1���� 13 �*� !�# � �'&�� �(� �����
3 1
��3 � ��#
!$�.��#	�'&(��67���� ��32��# ������ � 5
��1 !7� ��� ��:�

� ��6?4 3 �����7,����3 1 !7� ��� � �0�(�
��!71
�8E�#�1
��� �>?\8 � � ��#������
��� �����#�1"6 ��������# ��!7�� 1 !7�-,������
����!$�	#,��67� �.��3 F�G 1
���



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � ? :

���(� ����!$��!14.��# � ��#�����3 ������#:�'& �!F ����#��
G1V1G2V2P

� ������1 #���#;� ��!$#��-�=� &(��!7�����#�1
� 7���!$#���������� ���
�^E�#�1
��# ��!7��

!$3 � ����� ��#"4 61� ������!7�� �
#�1 :'��#�� !7������#�1 � �
3 +�6?4 �!$#:�
α
� , �����
����!$�	#,��6 �;) � ��� ����!7�-1
� � ,$# R �*�'&�� �(� �����
3 �

6 ��������#8��!7��81 !7�/� ��� F���� 6$!7�����# & !$�	#,��67� !$3 � ����� ��#"4 61� ������!7��A� & ��! +�6?4 �!$#���# �
#�1 ��!$#���3]W ��6$!$#8!$#81
����� �=�
��!$��!7��# :$� ������1 #���#;�����
���� W �����	67��!7�� 1
� � ,$#PR �*� �
#�1 1
� � , &AR �*�'&�� �(� �����
3 � �E?�#
#���# 1 !7�$� ��� F���� 6$!7�����#
+�6?4 �!$#:�'� ����� ��#"4 61�.���
67��#�������� �' (�
#�1`� 1
��3 +�6?4 �!$#:�

α
�'& !$�	#,��6 =0� �
�.��& !7� ����# &(����1
��#;�	�-��� W ��6$!$#

1,c
�������!$#��

1
��3 +�6?4 �!$# ��� & � 1
��# +�6?4 �!$#���#	�.& ��67����CY � � [(1
��3 13 �*�'& !$�	#,��65� � �
�	���
#�1
��6$!7���	����� & � � �
�	���
#�1
��6$!7���.��#	�:� � �
#,������,������� � ����!$#;�

��� ��� � � ��� �� � � � 
 ������� ����� � � � � ��� � 
 � � ���
)4��� 1
��3 4.�����������.������#�1
��# 7 �=�
!$����6 �.����� ������4.���B� 1������ 1���� 13 �*� !$# � �'&�� �(� �����
3 ��� �9�	���
#�1 ��!$#���� �����3�
����!7�����#�1
��# & �(�,��������!7��# 1
��� 8 !$#
!7��# ��3 �.� ��!$�	#�����������#8�95
�-��!$#���74��# � ����32����!7��#���� � ����!$3 3��
#
� !7����� ��!7� 7�� �
!$#���������� ���
� 1
��� +�6?4 �!$#:�

α
�'& !$�	#,��67���.��#
# ��� #��
� 3 !$� 1 !7� �����@# ������� 1
� � � ����!$3 3��2����& !7� 1 !7� � ��� F���� 6$!7�����#

� ����� ��#"4 67��!$�	#,��67� 1
�����(� ��!7������& ����1
��#;�0)����;�18 �>@	= ����!$�	� 1 !7�8� #�1
�����
#
�.��# !$3 13 �*��: ��'&�� �(� �����
3M�;&(��67����
3 !$�(1
��� �����H?����
#
� 1
���(/0��3�� ���������
� ��!$#
�������.������#;� � �(& !$��121
���
��6$!7��	� 1������ 1 !7� ����6 ����!14.��,�?���� 1
����& !$�	#,��67�
 ����(�0�L�0= �
#�1L� 3 !$� � �
#����
3 ��#�1
���(/0��3�� ���������
� �=�
#
!$3 3���� � !7� )��
#,���
3 � 1
���*,$?���� ����& !7� 1 !7�a� #�1
�����
#
�
1
���������3 !7�������# W ��������
!7�(�
�
#
��4.��# �4�JF�6$6$�4�
!7����� ��!+� � ����#�1
����� ��������� �����B�,&�F��
����#�181 !7� ��#�1
������# & !$�	#,��67�
����61����� � ��!1=	= ◦ �"#
!7����$4.��6$67��� F�#�1 !$� 4.���������& �
#�1
��#8��!$#�1 ��� ���4�45�2� ����#
�21
��� ����6 ����!14.��#-> #�����#���!$� F�� 1 !7� �����
� ��� F���� 6$!7�����# & !$�	#,��67� !7��� 1���3 !$��&(���
6 ��� � 1 !7� )�
#,���
3 �21
���*� �)�
�
6 ����!7��# 1
���I� �
�	���
#�1
��6$!7���.��#�1
��# 7-���3�
#��@� �
��5� ��� � �95
�
����#;� � !7� �4� 1 ��� ��!7��# 1
����& !$�	#,��6$!$#�����#���!$� F��2��� �9�	���
#�1 ��!$#�� � 74�.��67� ������#����	� �(� ��� � !7���������
�

�
#�& ���
���������!$#
6$!7��	� 1�� ����������
6$!7�)G	6$!7�� 1 !7� ��67� �J� ��� F���� 6$!7��! I� 6 ������!;EH� !7��������#5& !$�	#,��67��� ��������� ��# ��!$#�1 �

7 5
� 1 !7��7 ���
67��#��������D�.����#�� & �
��1
��# � 5
� 4 !7����4.��������
!7� 1
��#�� / ��3�� ���������
����#�Y @C6O=:��<	=	=:��<	<	< �
#�1 <-3N=
7 [ 1 !7� ����&(��!$6$!$�.��#

T1
� � ��6 �IH
����!7��#�������!$����# � � ����!$3 3*��� )����;� 8 �>@ :�����!$�	� ��!$# <���� � ! ���	����3 3M� !$# 1
��3 1 !7�

����6 ����!14.� > #�����#���!$� F�� 1
���@& !$�	#,��67� ��67� 7
�
#�� ��!7��# 1
���*�����3 !7�������#�W ��������
!7�(�
�
#
�
δ
�
#�1 1
����# !7���������!$�

d
@

��� � �.���������.��# !7�����;7 5
��1 !7� ����&(��!$6$!$�.��# 74���
67��#��������D�.����#�� �.��#
#����21 �
���� ) #��,�������
#
� 1
����& !$�	#,��6$�H?�����# ��67�

7
�
#�� ��!7��# 1
���;# !7���������!$�
d
@ 1 !7� � ��6 �IH
����!7��#����������

T1
� ����� ��
#����-&(����1
��#;� + ��3 F�G 7,����3 ��6 < �>@C6@��� & �S3��$:

& �
��1
��# 1���������� 1 !7� �4��������!7��#����.��������6 ����!7��#��2����!$����#
τest.

� � ����!$3 3���� /0�=� ��6$67� 8 �$: ��!$#�181 !7� ����� ����� ��
#�������#
� ������� � � ��# ��#����
3 ��#;�



� ����� ������� � ��� 	 ��� ��� 
)
 � ?	@

23 °C

80 °C

a b

70 °C

60 °C

50 °C

40 °C

c

P V
1

V
2

G
1

G
2

23 °C

80 °C

70 °C

60 °C

50 °C

40 °C

V
-

1
/2

g

P
-g

P
-b

V
-

1
/2

b

G
-a

d e

V
-

2
a

V
-

1
a

P
-aA

B

P
-d

�@���A�
	
������ ���C� ���
13

�J%;[6�8% � 1N�"!I=F5;�", _ �4,
G1V1G2V2P

-/,T'*M.2�U$,54- 4!4�"-L=P� �65JjA�":T1N�65S#>=;V.5 ?4'*M.EFGH2.,3-L=F=b' O"�"- &= � �",
�8�IGS2.9
�6)C��%	�A'DM3EFGS23,.-/=F=�g � �", j -/�+� �6)C� MN�65;�"-/GS2 :T-L= �.�6, � #>5;MN�4,�� )+!4�423)/�",.EW=;�2� �",�? ��-/�\5;�")+#&=;-/_ � � �42.�0� �65�� - $,�#$)/� ���
�+� �+� �8V.,�� �b,3-/:T:Y=P:T-L= EW=;�"- $�",�� �65DjA�":T1N�65S#>=;V.5 #$M ��QP�4MN�"-��3#&E � - 4,3#$) � �"-/,3�DQ �"EF�6,�=;)/-/GS2 EW=SU&5;!4�65;�ajA�":T1N�H5S#&=;V.5S#&M.%
2�U$,54- 4!4�"-L=*MN�6O$��$)+-/GS2 �.�H5*GS23�6:T-+EFGS23�6, 3b�65;EFGS23-/�"M3V.,� V3,����.�H5���- 4,�#&)/-+,I=;�",.EF-L=SU&=*#$V 9�Q �6-+EW= ?



�� �� � �� ��� �	 T1


 �� � �� � � � �� �� � �� � � ��  �  � � �� � �� � � � �  � � �� � � � � � τest.

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

13

+-, ./0 1 T1

23 45 6 78 9 T1

2:; ; 6 78 9 T1

2: : : 6 78 9 T1

2: <5 6 7 8 9 τest.

23 45 6 78 = 9 τest.

2:; ; 6 7 8 = 9 τest.

2: : : 6 78 = 9 τest.

2: <5 6 78 = 9

>?, +A@ B CED; F8 ,; D C CED 4 F8 , ; D : CED 4 F8 , ; D 3 3 D G F8 , ; D 3 ; D H: F8 , ; D; H ; D I F8 , ; D C ; D G G F8 , ; D; I ; D : 4 F8 , ; D; :

J

1

, +A@ B CED 3 F8 , ; D 3 CEK : F8 , ; K 3 3 D; F8 , ; D C 3 D < F8 , ; D < ; D H F8 , ; D C ; D 5 F8 , ; D; C ; K G3 F8 , ; K; : ; D <: F8 , ; D; 4

J

2

, +A@ B CED; 3 F8 , ; D; 4 CED : F8 , ; D C 3 D C F8 , ; D 3 3 D I F8 , ; D : CED; 3 F8 , ; D; 4 ; D 4 H F8 , ; D; I ; D < H F8 , ; D; G ; D <; F8 , ; K; G

L

1

, +A@ B CED; C F8 , ; D; 5 CED 4 F8 , ; D C 3 D 3 F8 , ; D 3 3 D G F8 , ; D < ; D 4 C F8 , ; D; I ; D <3 F8 , ; D; 3 ; D : : F8 , ; D; : ; D 3 H F8 , ; D; G

L

2

, +A@ B ; D H F8 , ; D C CED G F8 , ; D < 3 D 3 F8 , ; D < : D 5 F8 , ; D 4 ; D 5 F8 , ; D C ; D G F8 , ; D C ; D : : F8 , ; D; I ; D C H F8 , ; D; :

CED; F8 , ; D 3 , , , ; D 4 F8 , ; D 3 , , ,

>

α

; D : G F8 , ; D; 3 ; D < F8 , ; D; 3 ; D G < F8 , ; D; : ; D G I F8 , ; D; < ; D C3 I F8 , ; D; ; 4 ; D C C; F8 , ; D; ; I ; D; 5 C F8 , ; D; ; G ; D; 4 H F8 , ; D; ; I

, , ; D G < F8 , ; D; : ; D G I F8 , ; K; < , , ; D; 5 C F8 , ; D; ; G ; D; 4 H F8 , ; D; ; I

J

1α

; D : I F8 , ; D; : ; D <: F8 , ; D; 3 ; D 4 G F8 , ; D; I ; D 5 < F8 , ; D; G ; D C3 F8 , ; D; C ; D C3 3 F8 , ; D; ; G ; D; G H F8 , ; D; ; G ; D; G3 F8 , ; K; ; :

J

2α

; D : C F8 , ; D; : ; D < C F8 , ; D; 3 ; D < G F8 , ; D; < ; D G H F8 , ; D; 4 ; D C < F8 , ; D; C ; D C; 4 F8 , ; D; ; G ; D; H 5 F8 , ; D; ; H ; D; 4 G F8 , ; K; ; H

>

δ

; D 3 F8 , ; D; C ; D 3 I F8 , ; D; 3 ; D 3 H F8 , ; D; C ; D : H F8 , ; D; G ; D C C; F8 , ; K; ; I ; D; 5 G F8 , ; D; ; 4 ; D; 4 I F8 , ; D; ; : ; D; G I F8 , ; K; ; 4

L

α

; D C 4 F8 , ; D; 3 ; D 3 : I F8 , ; D; ; 4 ; D : F8 , ; D; 3 ; D : I F8 , ; D; : ; D C: F8 , ; D; 3 ; D; H: F8 , ; D; ; : ; D; 4: F8 , ; D; ; G ; D; I C F8 , ; D; ; G

, , ; D : F8 , ; D; 3 ; D < C F8 , ; D; G , , ; D; 4: F8 , ; D; ; G ; D; G < F8 , ; D; ; 4

J

1,2β

; D : 4 F8 , ; D; G ; D G C F8 , ; D; : ; D H F8 , ; D C , ; D C3 F8 , ; D; 3 ; D; 5 G F8 , ; D; ; G ; D; < H F8 , ; D; ; I ,

, ; D : G F8 , ; D; C ; D < C F8 , ; D; C ; D G: F8 , ; D; : ; D 4 C F8 , ; D; G ; D C3 I F8 , ; K; ; < ; D C; 4 F8 , ; D; ; : ; D; 5 : F8 , ; D; ; G ; D; I3 F8 , ; D; ; <

>

β

; D 3 5 F8 , ; D; C ; D : < F8 , ; D; C ; D <3 F8 , ; D; : ; D < I F8 , ; D; G ; D; 4 H F8 , ; D; ; : ; D; I G F8 , ; D; ; 3 ; D; G3 F8 , ; D; ; < ; D; <5 F8 , ; K; ; G

>

γ

; D : 3 F8 , ; D; 3 ; D <; F8 , ; D; 3 ; D G C F8 , ; D; 3 ; D I: F8 , ; D; H ; D; I H F8 , ; D; ; < ; D; G G F8 , ; D; ; : ; D; <: F8 , ; D; ; 3 ; D; : G F8 , ; K; ; G

J

1γ

; D : 3 F8 , ; D; 3 ; D I F8 , ; D; : ; D 4 I F8 , ; D; 3 CED; I F8 , ; K; G ; D; < I F8 , ; D; ; : ; D; 3 < F8 , ; D; ; C ; D; C H: F8 , ; D; ; ; G ; D; C: 5 F8 , ; D; ; ; 4

; D : <; F8 , ; D; ; 4 ; D G3 F8 , ; D; C , , ; D; <: 3 F8 , ; D; ; ; H ; D; 3 5 : F8 , ; K; ; ; G , ,

; D 3 H 4 F8 , ; D; ; 5 ; D <3 H F8 , ; D; ; 5 , , ; D; < H F8 , ; D; ; C ; D; : <3 F8 , ; D; ; ; I , ,

J

2γ

; D < F8 , ; D; C ; D G: F8 , ; D; 3 CED; 3 F8 , ; D; G , ; D; : 4 F8 , ; D; ; C ; D; 3 5 F8 , ; D; ; C ; D; C < < F8 , ; K; ; ; 4 ,

; D < F8 , ; D; C ; D G 5 I F8 , ; D; ; 5 CED 3 F8 , ; D C , ; D; : 4 F8 , ; D; ; C ; D; 3 G C F8 , ; D; ; ; : ; D; C3 F8 , ; D; ; C ,

; D < F8 , ; D; 3 ; D I I F8 , ; D; < ; D H: F8 , ; D; G CED 3 : F8 , ; D; H ; D; : 4 F8 , ; D; ; 3 ; D; 3 3 F8 , ; D; ; C ; D; C G 5 F8 , ; K; ; ; H ; D; C C H F8 , ; K; ; ; H

; D < I F8 , ; D; 3 , , , ; D; : 3 F8 , ; D; ; C , , ,

L

a

, +A@ B <D 3 F8 , ; D 5 C C F8 , G C C F8 , 3 5 F8 , : ; D C 4 F8 , ; D; : ; D; 4 F8 , ; D; < ; D; 4 F8 , ; D; C ; D; H F8 , ; D; <

L

b

, +A@ B , 3 D I F8 , ; D I , I F8 , : , ; D 3 5 F8 , ; D; 4 , ; D C3 F8 , ; D; 5

J

1,c

, +A@ B , CED H F8 , ; D : , , , ; D G G F8 , ; D; H , ,

L

dα

; D : I F8 , ; D; < ; D 4 F8 , ; D C CED : F8 , ; D C , ; D; I C F8 , ; K; ; 4 ; D; : C F8 , ; D; ; G ; D; C 5 F8 , ; D; ; C ,

L

eα , ; D 3 G F8 , ; D; : , , , ; D; H F8 , ; K; C , ,
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1 w sM>?:[%�OQ<RJD HCOnS`«;6�%J>?:T6l5qOQ<?>(%
1
B�O&%CHJ69<?GjVE"^69<A@)BC6vS/>(%ZHJ6�% 13 t w sMU(69��G;8)6�%�OQRfN�:T6hNyOQ<?<A6�%E>AS;G�_ysM>?:[%�OQ<���phVf�=O&%�%�OQRfN�:=8;R�%CHD�O&%J:T69<(%CHJ698qzT698;oJ>(%CHJ6�%C698^©6%fNPmn8;D�OQG;>Am'%C6�%�i�"#>AS)@�BC6�% 13 t w R�%CH 1 � w sMU�69��G;8)6�%Q%J>A@)BMGqo(69RJ8;G)69>?<?G�"^698)HJ6�%W�kK�>(%C6

+/RCS\"X698;G;R�%J:�HJ698ZsM>?:[%�OQ<?>(%kG)6�%CS;>?G��QG)6�% >?D0¸�^�KXs��}:T69D��Qµ�HJ698�©;s�� +�_`6�%J:=<y�(P � s�0'2 �[365�� s�� �*7�� � � � �	������0#�


 � � ��3 � 0'7fp�RJD	Hf>A6E±�698,%�OQoCS;G��&%CHJ6�ivR´o�698)6v@�B�%C6�%WV7698;:kOQo´�T69>(%C6ES;>(%�%kzTmn<?</>(%kG)698;UJ8)69G;>A698;o�OQ8)6�%®K78;:T69o�%J>AS)S)6=�
x OQBJ8)S)@)BC69>(%J<?>A@�BY"IOQ8XHf>A6#:T6�"I�QBJ<?G)6/¬�>AS)@)BJij69>?GXzTm'%�£=Vc�YS�N`�J8769>(%C6LIMR�O&%kG;>?G�OQG;>?zT6�+U%�OQ<?�fS)6#ivRF<°O&%J:�R�%CH��Qm�HJ698Hf>A6Yrl��%�OQDF>?�L6�%MG;<°O&%J:�HJ698#��mn<?��U(69G;>AHf�T69G;G)6�ivRZBCmM@�BER�%CHLivREBC69G)698)mn:T6�%WVJS�m�HCOnS�SXBJ>A698;�Jo(698#�T69>(%C6YivRCS��QG;iv<?> w@)BC6�%Z©6%fNPmn8;D�OQG;>Am'%C6�%Z698;B�OQ<?G)6�%Y"^698)HJ6�%��Tm'%�%MG)6�%W�fK�>(%N#%RCS�OQDFD¡6�%JB�O&%J:�i�"#>AS)@�BC6�%EHJ69D���8)mn<?>(% w δ3 w 5qOQ<?>(% 1 w α
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±/mn8;8)69<°OQG;>Am'%CS)S)>?:[%�OQ<�R�%CHEHJ69D ivRCS �QG;iv<?>A@)BC6�%�sM>?:[%�OQ< �#HJ6vS 13 t w £vr w sMU�69��G;8;RJD¡S/S�mF"#>A6�69>(%C6 #%RCmn8)HE%MR�%J:�HJ6vS6�%kG)S;UJ8)6v@�BC6�%CHJ6�%�5qOQ<?>(%CS�ivR�69>(%C698�G)698;DF>(%�OQ<A6�%���m=S;>?G;>Am'%�<?>A69:=G�>(%CS)mQNP698,%M%�OQBC6=V(OQ<ASlHCOnS)S�HJ698Y¸�^�K w ±lm'%kG�OQ��GS;G;8;RJ��G;RJ8)69<?<XS)@�BJ<A6v@)BkG��Jo(698"69>(%C6¡8��QRJDF<?>A@�BC6L¸Y�QBC6¡>(%�%C698;B�OQ<?o¹69>(%C698'U(6�%kG�OQD¡698)6�%uK�>(%JBC69>?G�698;�M<°�Q8;G]"X698)HJ6�%
�nO&%�% D "X69>?G)698;BJ>(%�ij69>?:=GlHCOnSYsM>?:[%�OQ< �/HJ6vS 13 t w £vr w sMU�69��G;8;RJD¡Sg"#>A6'Hf>A6"sM>?:[%�OQ<A6�HJ698/G)698;DF>(%�OQ<A6�%X �<?�f@9>(%C6 �R�%CHX;^69>(%C6�©6%MG)6�%CS;>?G��QG)S�OQo�%�OQBJD¡6�DF>?G#S;G)69>?:T6�%CHJ698.ª�69DFU�698�OQG;RJ8j�CrY69D S;G)69BMG/OQ<?<A698)Hf>(%J:TS.Hf>A6�8)69<°OQG;>?z�:T698;>(%J:T6
r��-%�OQDF>?��6�%MG;:T69:T6�%WVJHf>A6g%J>A@)BkG:"^6vS)6�%kG;<?>A@�B�BC�nBC698.OQ<AS^Hf>A6�HJ6vS^5

1 w �YOQRJUJG)S;>?:[%�OQ<ASI>AS;Gj�Js�mn<?<?G)6�OQ<AS)m"69>(%ZG)698;DF> w
%�OQ<A6vSY5

1
�l8;BC69o�698�mnoJ>?:T698"sM>?:[%�OQ<A6F>?D 1 ��V 1 � w �nr w ¸�^�KXs�� w R�%CH�>?D 13 t w £vr w sMU(69�MG;8;RJD¨S�69>(%WV�S�mLD"�CS)S;G)6

6vS'S;G;8;RJ��G;RJ8)69<?<7�Jo(698�iT� �Y�²69>(%C6 x OnS�S)698)S;G)mQ�(oJ8;�C@)�T6�S;G�OQoJ>?<?>AS;>A698;G'S)69>(%WVWRJD Hf>A6F8)69<°OQG;>?z�:T698;>(%J:T6�%
T1 w #�69>?G)6�%ivR�698;�M<°�Q8)6�%W�
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 # 5 +H& �6)+)�/.,.� �a�65a'V-T-/, (T] /.5��65�� +H& ��� 2

/3,.����i ( , GVG(VPGVG)3
-1-

β  �� �H2.)1�6-/9 �",  ��_(,& -1i=R

 #,+ � 2  α  � 5 (,&�( ,*/.,��_� -�� � 2  γ  � 5 (,&�( ,��", + -/,�� , # 2�� U=�6-����6,��  δ  � 5 (,&�( ,.�6, /3,.��9�).2.5��", +[( 0n/.- �", &�+ 1.5��n�H2��",��a� +
7�5��P/�0 $T( 5F5��") #,& - ( , +[+ -1�$, # )�-�-	� � � ��
  �� 1=� $'& 5�/.- R

r�>A6�S;>A@)B�OQRCS#Hf>A6vS�6�%�K�8)�n8;G)698;R�%J:T6�%�698;:T69o(6�%CHJ6�%�±/m'%CS�6�IkRC6�%Jij6�%EN`�J8#Hf>A6�±/m'%fNPmn8;D�OQG;>Am'%�HJ6vS#�¯mn<?�MU(69U wG;>AHJSq>?D G)69>?<?:T6hNPOQ<?G)69G)6�%M#%RCS;G�O&%CHLS;>(%CH¡>(%C+loJoW�Mbf�c~�oJ>ASXbf�c¦�ivRCS�OQDFD¡6�%J:T6hNPOnS�S;Gj�-+loJoW�kbf�c~�ij69>?:=G^Hf>A6YsMG;8;RJ�MG;RJ8
i�"#>AS)@)BC6�%4HJ69D}5

2
R�%CH�HJ69D,� >(%�HJ698

β w s�@�BJ<A69> N`6�% w ±lm'%fN`mn8;D�OQG;>Am'%¹R�%CH�zT698)HJ69RJG;<?>A@)BkGjV "#>A6FHf>A6�¸��QBC6�HJ698
α w V γ R�%CH δ w ��8)mnG)m'%C6�%EHf>A6#zTmn8;:T6hN�R�%CHJ6�%C6�%�¸�^�K w sM>?:[%�OQ<A6l698;��<°�Q8)6�%¡�=O&%�%¡R�%CH�OQRfNWHCOnS�57mn8;B�O&%CHJ6�%CS)69>(%ZHJ698ª7��UE©)© w β w s�@�BJ<A69> N`6�ivRJ8;�C@��MivRfN`�JBJ8)6�%�S;>(%CH\��+/oJoW�Jbf� ��>AS;GI69>(%�S;G;8;RJ��G;RJ8)69<?<A6vS#¬�RCS;G)698IivR�6�%MG,%C69BJD¡6�%WV�"X69<A@�BC6vSHf>A6 �/8)S�On@�BC6YHJ698^¸�^�K w sM>?:[%�OQ<A6�i�"#>AS)@�BC6�%Z5 w γ w R�%CHZ� w β � γ w ��8)mnG)m'%C6�%�S)69>(%��T�'%�%kG)6=�Jr�RJ8)@)B�Hf>A6l8��QRJDF<?>A@)BC6¸��QBC6#69>(%Jij69<(%C698

β w s�@)BJ<A69> NP6�%�_�BJ>A698FPTHJ6987698)S;G)6�%FR�%CHFHJ6987Hf8;>?G;G)6�%%p¯�T�'%�%C6�%LS;>A@)B¡Hf>A6¯«;6�"X69>?<?>?:T6�%���8)mnG)m'%C6�% %�O wBC6^�TmnDFD¡6�%W�T¸�OQG;�J8;<?>A@�B�S;>(%CHFOQRC@)B�O&%CHJ698)6#±lm'%fN`mn8;D�OQG;>Am'%C6�%�HJ6�%J�Mo�OQ8jV=Hf>A6IivRF69>(%C6987¸Y�QBC6I6�%kG)S;UJ8)6v@�BC6�%CHJ6�%
��8)mnG)m'%C6�%FN`�JBJ8)6�%¡�T�'%�%kG)6�%W�kK�>(%¡57mn8)S)@�BJ<°OQ:CV["#>A6#Hf>A6#±/m'%fNPmn8;D�OQG;>Am'%�OQRCS)S�69BC6�%¡�T�'%�%kG)6=VTHf>A6IivR¡HJ69D ¬�RCS;G)698
HJ698�±Y8)69RJiv�Tmn8;8)69<°OQG;>Am'%C6�%®HJ6vS�sM>?:[%�OQ<AS

δ3
U�OnS�S;GjV²>AS)G'>(%a+/oJoW�¯bf�c¦�HCOQ8;:T6vS;G)69<?<?Gj�K�>(%C6Z±lmnUJUJ<?R�%J:�i�"#>AS�@)BC6�%
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� ������� �
	�� �?������ 2(, & �65;1=�", & # -4�65��H5R7 ( , & #,$W& 0 7 - + �S2.�6,Q���P-�� # 5�U (�� k & �65�-T-/, # )��",_� # )/-/,*/3,.� �  M& �65�-T-/, # )��", ��5 ( )/-/,��� #%+ �.-��g�9�H9�/3,.���",��",_�  γ  �  β � γ  7 ( , & #%$'& �V�65 $ ) ] 5��", $ f$,3, & �9R

� w δ w �78)mnG)m'%C6�%�R�%CH�69>(%C69D�5
1 w α w ��8)mnG)m'%�>AS;G/OQRC@�B�BJ>A698.>(%�%C698;B�OQ<?o�HJ6vS.U�6�%MG�OQD¡698)6�% G1V1G2V2P w ¬�mnG;>?zfS69BC698�R�%<"^OQBJ8)S�@)BC69>(%J<?>A@)BW�^r�OQDF>?G¡OQo�698FHf>A6Z� w δ w �78)mnG)m'%C6�%®6��fU�m'%J>A698;G�:T6�%kRJ:4S)>(%CH\V²D"�CS)S;G)6EHCOnS���8)mn<?>(%�S)mmn8;>A6�%kG;>A698;GIS)69>(%WVTHCOnS)SXHf>A6.6�%kG)S)UJ8)6v@)BC6�%CHJ6

β w s�@)BJ<A69> NP6U%J>A@�BkG^D¡69BJ8XOQRCS;:T69oJ>?<AHJ69G�"X698)HJ6�%L�nO&%�%�_`6�%kG)S;UJ8)6v@�BC6�%CHN`69BJ<?GlHJ698/� w δ w 5 2 w α w ±/m'%MG�OQ�MG ph� x 6�%�%�HCOnS/:T69:T6�%k�Jo(698;<?>A69:T6�%CHJ6�5 1
6�%MG)S;UJ8)6v@)BC6�%CH�mn8;>A6�%kG;>A698;G�>AS;GjVJ�=O&%�%�69>(%

>(%kG)698;U(6�%kG�OQD¡698)698.¸�^�K w ±/m'%MG�OQ�MG#6�%MG)S;G)69BC6�%W�E+/<?<A698)Hf>(%J:TSX>AS;G^OQRfN²�#OnS;>ASXHf>A6vS)698IsMG;8;RJ��G;RJ8�%J>A@)BkG^ivRZ698;�M<°�Q8)6�%WV
"#>A6�6vS#ivRJD ¸�^�K w ±/m'%MG�OQ�MG�i�"#>AS)@�BC6�%�HJ69D�� w δ R�%CH�HJ69D�� w α �TmnDFD"Gj�K7S#>AS)G#ivR�o�69G)m'%C6�%WV�HCOnS)S.Hf>A6YBJ>A698.:T69ij69>?:=G)6�%�sMG;8;RJ�MG;RJ8)6�%�57mn8)S�@)BJ<°�Q:T6'S)>(%CH\VCHf>A6YoJ>?<AHf<?>A@)B�BC698�OQRCS)S;G)69<?<A6�%
S)mn<?<A6�%WV�"^69<A@)BC6Y©)%fN`mn8;D�OQG;>Am'%C6�%ZHJ69D�¸�^�KXs�� w sMU�69��G;8;RJD�VMHCOnSqo�69>�glOQRJD"G)69DFU�698�OQG;RJ8^:T69D¡6vS)S)6�%W"#RJ8)HJ6=VTivR6�%kG,%C69BJD¡6�%¥S)>(%CH\�qsM>A6Lo(6vS)@�BJ8)69>?o�6�%�D¡�n:=<?>A@�BC6�S;G�OQoJ>?<A6Z±/m'%fNPmn8;D�OQG;>Am'%C6�%WV�"^69<A@)BC6�%C69o(6�%�HJ698FR�%J:T6vmn8)HE%C6 wG)6�%E±/m'%fNPmn8;D�OQG;>Am'%�OQRfN�G;8)69G)6�%WVfHf>A6YHJ6�%E��OQRJUJG;G)69>?<\>?D K�%CS�69D'oJ<A6�HJ698#��69UJG;>AHfD¡mn<?���J<A6�HCOQ8)S;G)69<?<?Gj��+lRC@)BZzTm'%
HJ6�%�57mn8)S�@)BJ<°�Q:T6�%¥OQo<"^69>A@)BC6�%CHJ6�sMG;8;RJ��G;RJ8)6�%´S;>(%CHHJ6�%J��o�OQ8jV
"X69<A@�BC6EHf>A6ZsM>?:[%�OQ<A6L>?D ¸�^�KXs�� w sMU�69��G;8;RJD698;�M<°�Q8)6�%¹�T�'%�%C6�%WV%«�6vHJm�@)B¹>AS;G�Hf>A6�8)69<°OQG;>?z�TmnDFU�OQ�MG)6EsMG;8;RJ�MG;RJ8FHJ698?+/oJoW��f�?£j~fVOQRfNlHJ698�Hf>A6�³lo�698;<A69:=R�% w:T6�%�o�OnS;>A698)6�%WV(HfRJ8)@)B�OQRCS�UJ<°OQRCS;>?o(69<y�(©6%CS):T6vS�OQD'G��=O&%�%�OQRfN`:=8;R�%CH�HJ698�±/mnDFUJ<A6��f>?G��QG�HJ6vS'sM��S)G)69D¡SlDF>?G�Hf8)69>
U�6�%MG�OQD¡698)6�%�5Y�  �5� w s�6�IkRC6�%Jij6�%WV¯Hf>A6¡z�>A69<A698;<A69>X±lm'%fN`mn8;D�OQG;>Am'%C6�%´O&%�%C69BJD¡6�%��T�'%�%C6=V²�Jo�698�Hf>A6FivRJ:=8;R�% wHJ69<?>A69:T6�%CHJ6�%sMG;8;RJ�MG;RJ8)6�%1%kRJ8YS;U(69�MRJ<?>A698;GL"^698)HJ6�%W�(�/>A698lo��nG)6�%�S;>A@)B�D¡mn<A69�MRJ<°OQ8)Hf��%�OQDF>AS)@)BC6�sM>?D"RJ<°OQG;>Am'%C6�%
O&%WVC>(%�HJ6�%C6�%�:T69iv>A69<?Gg%�On@)B4sMRJoJU�mnUJRJ<°OQG;>Am'%C6�%�:T6vS;RC@�BkGYR�%CH�HJ698)6�%4sMG;8;RJ��G;RJ8/DF>?GYHJ6�%�¸�¬�g w K�8;:T69o�%J>AS)S)6�%zT698;:=<?>A@)BC6�%B"X698)HJ6�%��=O&%�%W�%ª¯OQo�69<?<A6�bf�?£'NPOnS)S)GlHf>A6�:T6hN`R�%CHJ6�%C6�%sM>?:[%�OQ<A6=V%HJ6�%�S;U(69�MG;8)m=S)�TmnUJ>AS)@)BC6�%�¸YOn@)B<"^69>AS
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� ������� �
	�� �;����� �'& 5�/ $'& /.5�i ( 5 + �S23) # �a9�) 5 � #,+ � ( )hk 1=�"1 & -1� GVG(VPGVG)3 # / 9
: #,+ - + �a�65 δ3  7�5��P/�0 $T( 5F5��") #,& - ( ,��", R

�-�� �  M& �65�-T-/, # )�� β  �� �S23)��"-L9 �a- +H& � # / + �9�"2��",�� i ( ,_���65 �'& 5�/ $'& /.5P-/, '\U�U R �WR ` ��U.0 7 R.baR � �=��/ 5��H2�
85��"2W/.,.� ��� + ��5 ( )/-/, +
# /.9��%�")�f +H& 7@( 5 ���6,�� 7 #,+ �.-�� �  δ  ��5 (%&�( ,.�",>0P/�- � # 5�U ( � k  M& �65�-T-/, # )��",4� # )/-/, � � 1 ( ,3-��65 & R 
�-�� +N& 5 ] � & ���65O:@� ( U # �S2 & /3,��
� �P�S23,W/3,�� �W� #%+[+ � #,+ �  δ3

,3-��H2 & -T- & �6-+,��P- �
2  α $T( 131=�") & R 
 #,+ � # 5�U ( � k & �65�-T-/, # )��\� 1

- +H& +[( �%�5� 5��62 &@7O( 5 �a�",���� #%+[+
+ �"-/, α  ��5 (%&�( , �a�", �  δ  � 5 (,&�( ,��", 0P/.�%� 7 # ,�� & - +H& /.,�� +[( �"-/,��", � � �  7 ( , & #,$W& 0 7 - + �S2.�", �6-+,��P- �  δ /.,�� �"-/,��P-
�

1  α � 7 -��g�65D2.-1�H5\�%�69�/.,��a�", 7 / 5 ��� ���65 $ ) ] 5��", $ f4,3, & �9R

57698;:=<A69>A@)BMG�D�O&%"Hf>A6�K�8;:T69o�%J>AS)S)6XHJ698W¸l¬�g w S;U(69��G;8)m=S;�TmnUJ>AS)@)BC6�%�tXB�OQ8�OQ�MG)698;>AS;>A698;R�%J:lzTm'% GVG(VPGVG)3>(%CS;:T6vS�OQD"G¡DF>?G¡HJ6�%C6�%WVZ"#>A6ES;>A6�N`�J8�Hf>A6ZBCm�@)BJU(mn<?��D¡698)6GVCmn8;D0Hf>A6vS)6vS���mn<?��U�69UJG;>AHJS¡o�6vS)@�BJ8;>A69o�6�% "X698)HJ6�%
_
Mr ≈ 105g/mol

V7acb=¦ e�phVWS)m�Ny�Q<?<?G"OQRfN;VWHCOnS)S�S)>A6�>?D x 6vS)6�%kG;<?>A@�BC6�%��Jo(698)69>(%CS;G;>?DFD¡6�%W�
V¯�J8�%J>A6vHf8;>?:T6�ª²69D wU�698�OQG;RJ8)6�%�S;G;>?DFD¡6�%Hf>A6 13 t w £vr w sMU�69��G;8)6�%4oJiv:=<y�WHJ6�%4�YOQRJUJG)S;>?:[%�OQ<A6F�Jo(698)69>(%WV\<A6vHf>?:=<?>A@�BHf>A6FBJ>A698'OQ<AS�ivR wS��QG;iv<?>A@)BC6�sM>?:[%�OQ<A6�>AHJ6�%MG;> ]Civ>A698;G)6�%�N`69BJ<A6�%WV "IOnS�Hf>A6?#%RCmn8)HE%MR�%J:�Hf>A6vS)698YivR�G)698;DF>(%�OQ<A6�%  Y8;RJUJU�6�%�698;B��Q8;G)69Gj�
�I69>\BC�nBC698)6�%�ª²69DFU(698�OQG;RJ8)6�%��&%CHJ698,%�S)>A@)B�Hf>A6�S;U(69��G;8�OQ<A6�%�K�>?:T6�%CS)@)B�O N`G)6�%�HJ6vS#��m�@)BJU(mn<?�MD¡698)SjV "^OnS#>(%�HJ698
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